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ASSISTANCE ELECTRIQUE AU REFORMAGE D'UNE M ATI ERE HYDROCARBONEE. 

(57) L'invention concerne un reacteur quasi adiabatique et 
un procede de reformage faiblement exothermique de diver- 
ses matieres hydrocarbonees (MHC) effectue dans ce reac- 
teur abritant un corps inerte 8 a relativement haute 
temperature engendr6e et controlee grace un apport d'ener- 
gie electrique. 

Le reacteur est compose de deux tubes 1 et2 relies en- 
tre eux par la jonction 3, constituant ainsi un 6changeur in- 
terne de chaleur et en meme temps un circuit electrique 
alimente entre les bomes 10 et 11. Une MHC melangee 
avec un gaz contenant de I'oxygene entre dans le reacteur 
par Torifice 5. Ces reactifs se rechauffent dans I'espace 6 et 
penetrant dans le tube 2 par des ouvertures 7 amenagees 
a proximite du corps 8, traversent ce corps poreux ou gra- 
nulaire, s'y convertissent en produits d'oxydation et de pyro- 
lyse partielles, se refroidissent dans Techangeur et enfin 
sortent par Torifice 9. Suite au passage d'un fort courant 
electrique, le tube 2 se rechauffe a proximity du corps 8 ce 
qui penmet d'initier la conversion et de la controler. 

Le procede est particulierement destinS aux reformages 
totaux de gaz et liquides hydrocarbones ainsi qu'aux refor- 
mages partiels des produits petroliers tres lourds. 
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La presente invention concerne un procede d'assistance electrique au reformage 
exothermique accompagne d'un craquage partiel cfune matiere hydrocarbonee, ce reformage et 
ce craquage etant effectues dans des conditions quasi adiabatiques. Le procede est realise dans 
un reacteur tubulaire parcouru en continu par un flux de reactifs entrants et de produits sortants. 
5 Le reacteur abrite une zone a relativement haute temperature, engendree et contrdlee grace a un 
apport d'energie electrique. 

Nos travaux precedents dans le domaine du reformage oxydant des hydrocarbures iegers 
(FR2768424 et FR2786409) ont deja demontre les avantages de i'utilisation de Tenergie 

10 electrique, sous ia forme specifique de decharges electriques dites "glissantes", apportee 

directement dans un melange comportant un ou plusieurs hydrocarbures (HC) et de Toxygene 0 2 
pur ou dilue. Ces decharges de haute tension assistent les reactions exothermiques d'oxydation 
partielle des HC, dont les produits sont un melange contenant principalement I'hydrogene H 2 et le 
monoxyde de carbone CO, ce melange etant appele "gaz de synthese" ou "syngaz". En meme 

1 5 temps quelques HC moins lourds sont egalement produits, suite a des craquages de la charge 
initiate. Bien que ce processus globalement exothermique puisse etre conduit selon des 
technologies classiques sans une telle assistance electrique, la presence de decharges 
electriques cree des especes catalytiques en phase gazeuse et assure ainsi un meilleur 
deroulement des reactions. Les filaments extremement actifs de la decharge constituent en effet 

20 un point de contact de temperature tres elevee empechant toute extinction malvenue et 

dangereuse d*une telle oxydation partielle dans un reacteur. L'assistance par des decharges 
electriques glissantes a done un role d'initiation et d'entretien du reformage, tandis que 
Pachevement quasi complet des reactions se deroule dans une zone post-decharge du reacteur, 
cette zone etant partiellement remplie par un solide, par exemple des batons de nickel. En 

25 presence du flux d'especes ionises et radicalaires produites dans la decharge, ce solide devient 
actif. L'action conjointe de decharges electriques et du corps actif a une temperature relativement 
moderee a donne une technologie de reformage d'HC Iegers appelee "SynGen". 

L'usage de tres hautes tensions telles qu'utilisees dans le "SynGen" paraTt cependant 
30 complexe pour certaines applications. Dans la presente invention nous proposons done une 
methode alternative d'assistance electrique a la conversion cTune matiere hydrocarbon§e 
designee "MHC". Par MHC nous comprenons toute molecule ou tout melange de molecules 
contenant principalement du Carbone C et de THydrogene H, ainsi qu'eventuellement en teneurs 
reduites de TOxygene O, du Soufre S, de I'Azote N, du Chlore CI, ainsi que d'autres elements, par 
3 5 exemple des metaux. 

Le nouveau procede, appele M MAC W , est base comme auparavant sur un apport d'energie 
electrique dans un endroit specifique et restreint d'un r6acAeur (appele egalement w refonmeuO» 
ceci pour enclencher I'oxydation et la pyrolyse de la MHC et pour confiner ainsi ces reactions 
40 dans une zone suffisamment chaude afin d'evitertout risque d'extinction de Toxydation. 
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L'entretren d'une zone reactionnelle chaude presente aussi I'avantage d'obtenir des conditions 
d'equilibre thermodynamique plus favorabies du point de vue des produits recherches. Comme 
dans le "SynGen", f'achevement de l'oxydation partielle et de ia pyrolyse partielle de la MHC va 
s'effectuer en presence d'un corps solide insere dans le flux des reactrfs et porte a une 
5 temperature suffisamment elevee pour assurer a la fois une vitesse reactionnelle perrnettant 
d'accomplir des reactions dans un refonmeur a taille relativennent reduite et pour assurer en 
meme temps un equilibre thermodynamique favorable. Dans la presente invention, le corps 
remplissant la partie active du reformeur n'a plus necessairement besoin, contrairement a la 
solution pr6c6dente, d'acquerir des proprietes catalytiques. II a plutot pour role de procurer une 
1 0 assez grande surface sur laquelle peut s'effectuer la reaction entre les molecules de la MHC et 
I'oxygene clementaire. 



La description qui suit donne des details sur ce nouveau reformeur et sur le procede 
d oxydation partielle pouvant etre accompagnSe par un craquage partiel de la MHC. Nous 
1 5 prenons comme exernple le methane CH 4 car cette molecule est consideree comme la plus 

difficoe a corrvcrtir par une oxydation partielle. Toute autre MHC plus lourde, a commencer par 
i etnar>e C.H. .. en passant par les MHC liquides, jusqu'aux MHC tres lourdes (pouvant etre solides 
dans les temperatures ambiantes), est plus facile a convertir en syngaz, pur ou melange a de la 
MHC mcms> lourde produite simultanement par craquage partiel de la MHC plus lourde. 

20 

L'oxydation partielle (idealisee) du methane 

CH 4 + 0 1 5O 2 = CO + 2H 2 (1) 
est quasi irreversible et faibiement exothenmique. Lorsque 1 mole de methane est convertie 
totalement en syngaz, la chaleur degagee a 298 K sous 101 kPa est seulement de 35,9 kJ. Si 
25 cette chaleur eta'rt totalement conservee dans le systeme, la temperature des produits 

augmenterait au maximum jusqu'a 708 K. Cette temperature maximale des produits conserves 
dans un reacteur du type "batch" ou sortant d'un reacteur a ecoulement continu, les deux types 
de reacteurs etant parfaitement isoles themriiquement et sans aucun echange therrnique avec 
Texterieur, est appelee "temperature adiabatique". 

30 

Uair atmospherique peut etre considere, pour certaines applications, comme source 
suffisamment concentree et en meme temps peu onereuse d'oxygene elementaire pour mener 
l'oxydation partielle de la MHC. Uecriture de la reaction idealisee doit tenir compte des 
composants non reactifs de Pair, principalement de I'azote N 2 et de I'argon Ar. Dans le cas du 
35 methane, Tecriture devient done : 

1 ,000 CH 4 + 0,500 0 2 + 1 ,864 N 2 + 0.023 Ar = 
= 1 ,000 CO + 2,000 H 2 + 1 ,864 N 2 + 0,023 Ar. (1 a) 

Dans un reacteur adiabatique, cette meme chaleur de 35,9 kJ sera cette fois conservee dans 
4,886 moles du produit gazeux au lieu de 3,000 moles pour la reaction (1). Une telle "dilution" de 
40 Tenergie provoquerait un abaissement de la temperature adiabatique des produits jusqu'a 574 K. 
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En realite, les reactions ideales (1) ou (1a) ne se deroulent pas seuies mais 
s'accompagnent toujours de reactions (2), (3) et (4), decrites plus loin, et les valeurs reelles de 
temperature adiabatique et de composition a I'equilibre thermodynamique s'en trouvent 
changees. Le Tableau 1 presente ces valeurs obtenues par calculs (bases sur un logiciel "ADEP" 
5 edite par le "Club des Usagers ADEP", contact : B. Pateyron, pateyron@uniiim.fr, Limoges, 
France, 2001), en partant des reactifs teis qu'indiques pour les systemes (1) ou (1a). 



TABLEAU 1. Temperature adiabatique reelle et composition des produits en equilibre 
thermodynamique sous pression del 01 kPa pour un melange stoechiometrique initial 
1 0 0 2 /CH 4 = 0,500 (cas de 1'oxygene pur et de fair). 



oxydant 


temperature 
adiabatique 
(K) 


nombre de moles produites 
par 100 moles initiates CH 4 


CO 


C0 2 


H 2 


CH 4 


H 2 0 


N 2 


Ar 


C 


oxygene 
air 


1036 
942 


78,3 
55,0 


5,6 
12,4 


174,9 
158,6 


7,3 
10,5 


10,6 
20,3 


0.0 
186,4 


0,0 

2,3 


8,8 
22,1 



On peut ajouter (en simplifiant) que la reaction (1) ou (1a) est accompagnee par les 
reactions suivantes : 
15 • combustion totale du methane (reaction tres exothermique) : 

CH 4 + 2 0 2 = C02 + 2 H 2 0, (2) 

♦ pyrolyse du methane (reaction endothermique) : 

CH 4 = C SUJe + 2H 2 , (3) 

• reaction de Boudouand (reaction exothermique): 

20 2 CO = C + C0 2 . (4) 

Le reformage du methane realise dans de telles conditions serait peu interessant car : 
le taux de conversion de carbone "organique" (c'est a dire initialement renfenme dans une 
molecule de la MHC) en CO serait de seulement environ 79 % avec foxygene et 55 % avec Pair, 
25 - le restant de ce carbone "onganique" se transformerait en suie (environ 9 % de pertes de 
carbone dans le cas d'un reformage a Toxygene et meme environ 20 % en utilisant Tair). 

En utilisant le meme logiciel nous avons pu suivre revolution d'un reformage du 
methane en fondion d'un excfes d'oxygene puise dans I'air. Les resultats sont presentes dans le 
30 Tableau 2. 



BNSDOCID- <FR 



_2831154A1 J_> 



2831154 

-4- 



TABLEAU 2. Temperature adiabatique reelle et composition des produits en equilibre 
thermodynamique sous pression 101 kPa pour quelques melanges initiaux sur-stoechiometriques 
O2/CH4 (quand CH 4 =100 moles et I'oxygene provient de I'air). 



0 2 /CR, 


temperature 
adiabatique 
(K) 


nombre de moles produites 
par 100 moles initiales CH 4 


CO 


C0 2 


H 2 


CH 4 


H2O 


N 2 


Ax 


C 


0,55 


956 


67,0 


12,3 


163,9 


8,8 


18,3 


205,0 


2,5 


11.8 


0,60 


971 


79,0 


12,1 


168,8 


7,2 


16,8 


223,7 


2,8 


1,7 


0.65 


1009 


85,1 


12,6 


175,5 


2,3 


19,8 


242,3 


3,0 


0,0 


0,70 


1090 


86,6 


13.2 


172,5 


0,2 


27,0 


260,9 


3.2 


0,0 


0,75 


1184 


86,1 


13,8 


163,8 


0,0 


36,2 


279,6 


3,5 


0.0 


0,80 


1274 


85,5 


14,5 


154,5 


0,0 


45,5 


298,2 


3,7 


0,0 



5 

Nous voyons ici que de tels reformages sur-stcechiometriques conduisent a une 
amelioration des resultats en terme de taux de transformation du carbone en CO et de quantite 
de H 2 produit Les conditions optimales correspondent a un melange ayant un rapport 0 2 /CH 4 
compris entre 0,65 et 0,70. ^observation la plus importante est que ia generation de suie peut 

1 0 ainsi etre evitee. Cependant, nous perdons quelques 1 5 % de carbone organique disponible qui 
se convertit en C0 2 ainsi que quelques 13 % d'hydrogene converti en vapeur d'eau. Pourrait-on 
eviter ces pertes en etant le plus pres possible de la stcechiometrie tout en augmentant la 
temperature du reformage et sans que la suie apparaisse ? Le Tableau 3 presente quelques 
resultats de nos calculs bases sur le logiciel ADEP (qui contient egalement des donnees 

1 5 energetiques permettant de calculer 1'energte a injecter pour aboutir a des temperatures qui 
figurent dans le Tableau 3). 

TABLEAU 3. Composition des produits en equilibre thermodynamique (sous 101 kPa et a des 
temperatures pour laquelle la suie n'est plus presente) pour quelques melanges initiaux 0 2 /CH 4 
20 (quand CH 4 = 100 moles et Toxygene provient de I'air) ; DE - depense energetique pour produire 
1 m 3 (n) de syngaz pur (H 2 +CO seulement). 



0 2 /CH 4 
mol/mol 


temperature 
(K) 


Nombre de moles produites 
par 100 moles initiales CH 4 


DE 


CO 


CO2 


H 2 


CH 4 


H 2 0 


N 2 


Ar 


kWh/m 3 (n) 


0,50 


1260 


99,0 


0,20 


198 


0,7 


0,6 




186 


2,3 


0,44 


0,55 


1040 


91 ,6 


4,9 


184 


3,5 


8,5 




205 


2,5 


0,20 


0,60 


1000 


85,9 


9,7 


176 


4,4 


14,7 




224 


2,8 


0,07 



Nous voyons ici encore une certaine amelioration des resultats de tels reformages. Pour 
25 les trois melanges de methane et d'air consideres ici et caracterises par un rapport 0 2 /CH 4 de 
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0,50, 0,55 et 0,60 mol/mol, nous pouvons convertiren CO utile respectivement 99, 92 et 85 % du 
carbone organique initial et en meme temps nous retrouvons, sous forme elementaire, 
respectivement 99, 92 et 88 % de I'hydrogene initiaiement compris dans le methane. 
Evidemment, cela nous couterait de I'energie (marquee DE comme "Depense Energettque") que 
5 nous devrions injecter dans le reacteur (qui n'est done plus adiabatique !) pour atteindre des 
temperatures plus elevees. 

Les resultats peuvent etre ameliores si nous portons la reaction a une temperature encore 
plus elevee (la suie n'est toujours pas presente). Le Tableau 4 donne quelques resultats de tels 
10 caiculs. 

TABLEAU 4 Composition des produits en equilibre thermodynamique (sous 101 kPa et a 1300 K) 
pour qucJques melanges initiaux O2/CH4 (quand CH 4 =100 moles et YQ 2 provient de Tair). 



o /cm 


Nombre de moles produites 
par 100 moles initiales CH 4 


DE 


mol/mol 


CO 


co 2 


H 2 


CH 4 


H 2 0 


N 2 


Ar 


kWh/m 3 (n) 


0.50 


99,3 


0,1 


198,5 


0,51 


0,4 


186 


2,3 


0,47 


0.55 


97,8 


2,2 


192,1 


0,02 


7,9 


205 


2,5 


0,32 


0,60 


95,6 


4.4 


184,4 


0.01 


15,6 


224 


2.8 


0.33 



15 

Nous voyons done que nous continuons a ameiiorer les resultats de tels reformages. Pour 
ces trois melanges 0 2 /CH 4 = 0,50, 0,55 et 0,60 mol/mol, nous pouvons convertir en CO utile 
respectivement 99, 98 et 96 % du carbone organique et en meme temps nous retrouvons dans le 
syngaz respectivement 99, 96 et 92 % de I'hydrogene H 2 initiaiement lie au methane. 
20 Evidemment, la DE pour produire 1 m 3 (n) de H 2 +CO est plus elevee que precedemment car dans 
ce reacteur, qui reste classique, nous alions devoir atteindre des temperatures qui depassent 
encore plus les temperatures adiabatiques. 

Dans certains cas, cette depense d'enengie DE peut etre couverte par la recuperation 
25 d*une partie de I'energie excedentaire pouvant etre disponible par ailleurs sur des sites industries 
de conversion de la MHC. Par exemple, un procede Fischer-Tropsch (FT) de synthese 
d'hydrocarbures liquides a partirdu syngaz estfortement exothenmique. La chaleur excedentaire 
est, dans ce cas, convertie en energie electrique pour crediter I'economie de toute la chame 
industrielle de conversion du gaz nature! en hydrocarbures liquides (appele Gas-to-Liquids ou 
30 encore GTL). Une autoconsommation de cette energie pourrait fortement ameiiorer le bilan 
economique du procede FT et surtout le rendre independant des aleas locaux du marche de 
I'energie. Bien sur, a la conception du procede de reformage, il faudrait limiter au strict minimum 
la DE pour Passistance electrique au refonmage et diminuer surtout les couts dlnvestissement lies 
a tout appareillage electrique pour une telle assistance (ces couts etant proportionnels a la 
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puissance electrique a installer). Pourrait-on exercer cette assistance juste pendant la phase de 
demarrage du reformage en se donnant eventuellement des moyens additionnels pour un soutien 
electrique du reformage ? 

5 La solution proposee dans la presente invention consiste a appliquer, pour ces reactions 

exothermiques d'oxydation partielle de la MHC, certaines techniques d'echange de chaleur 
utilisees pour les processus endothermiques ou quasi athenmiques (ayant une chaleur de reaction 
proche de zero). 

10 Rappelons tout d'abord que le taux d'une conversion chimique obtenue lors d'une 

reaction endothermique croft generalement avec Taugmentation de la temperature. Une telle 
augmentation acceiere egalement la vitesse de la conversion et c'est pourquoi on prefere mener 
les reactions endothermiques (et athermiques) a des temperatures plutot elevees. 
Habituellement, pour am^liorer les rendements energetiques de tels processus, on s'arrange pour 

1 5 que Jes produits sortants, portes a une temperature elevee, rendent une partie de la chaleur qu'ils 
contiennent encore (rautre partie etant consommee dans la reaction) aux reactifs entrants plus 
froids. Cet echange de chaleur (appele encore "echange de temperatures") se passe a travers 
une paroi conductrice de chaleur qui separe les flux entrant et sortant. Une telle structure (ou 
appareil) d'echange s'appelle "echangeur thermique" ou "echangeur des temperatures". 

20 Generalement, Techangeur est situe a I'exterieur du reacteur. 

Les taux de conversions exothermiques sont par contre generalement meilleurs a des 
temperatures plus basses mais la raison pour mener ces reactions a des temperatures plus 
elevees est qu'on augmente ainsi la vitesse de conversion. C'est pourquoi les reacteurs 

25 exothermiques sont refroidis et maintenus a une temperature optimale qui est choisie seion un 
compromis entre la vitesse de la reaction et son rendement. Ce compromis peut d'ailleurs etre 
ameliore en presence d'un catalyseur qui augmente la vitesse de la reaction & des temperatures 
moins elevees. La structure appliquee pour stabiliser la temperature optimale du r6acteur (et ceile 
de la reaction) est encore un echangeur situe, cette fois, generalement a I'interieur du reacteur et 

30 dedie au refroidissement du reacteur exothermique en utilisant un fluide caloporteur souvent 

etranger aux reactifs et produits. Sans echangeur, le reacteur exothermique risquerait d'atteindre 
une temperature tenement haute qu'il subiralt des dommages suite a une accumulation d'energie 
que les produits sortants n'arriveraient pas a emporterefficacement avec eux. 

35 Nous avons demontre que la reaction exothermique du reformage partiellement oxydant 

des hydrocarbures sera plus favorable a des temperatures depassant 1000 K, pour le cas le plus 
diffidle du methane. Nous avons done oriente notre recherche et trouve la solution pour atteindre 
I'objectif a la fbis chimique, energetique et cinetique en appliquant le concept d'un echangeur 
thermique place a I'interieur du reformeur, ceci pour augmenter localemerrt la temperature du 

40 reformage exothermique. Prenant cependant en compte le risque d'accumulation de Tenergie a 
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nnterieur d'un tel reacteur, nous avons organise cet echange de maniere un peu inefficace tout 
en gardant ia possibility d'ajouter au systeme exothermique une petite portion de chaleur de 
fa$on facile et tres rapidement controlable, ceci par un apport ponctuel d'energie electrique. Cette 
energie se convertit en chaleur dissipee au coeur de la reaction, grace a I'effet Joule consecutif au 
5 passage de courant electrique a travers une resistance ohmique situee dans un endroit precis a 
Tinterieur du reacteur. Un tel apport de chaleur, ainsi que les dissipations volontaires de chaleur 
empechent d'appelerce reacteur strictement "adiabatique". C'est pourquoi nous preferons 
Tappeler "quasi adiabatique" ou autrement QA. 

10 Une injection controlee d'energie electrique, qui est la forme d'energie la plus facile a 

transporter et a doser rapidement, a encore ici un autre role important qui est d'initier la reaction 
en un point specialement choisi du reacteur. Sans une telle initiation, le systeme ne demarrerait 
pas ou, pire encore, demarrerait de fa$on incontrolee pouvant mener jusqu'a une explosion. 

15 Description du nouveau reformeur quasi adiabatioue QA 

La Figure 1 presente, de fagon schematique, un reacteur QA selon Hnvention, pour 
realiser des reformages oxydants de matiere hydrocarbonee MHC. Le reacteur est compose d'un 
tube 1, preferentiellement metallique, dans lequel se loge d'une fa9on axiale un autre tube 2, 

20 preferentiellement metallique. Les deux tubes sont lies etanchement I'un a rautre a ia jonction 3, 
preferentiellement par une soudure (bien que toute autre maniere pour Her ces tubes de fa$on 
etanche en assurant un tres bon contact galvanique a hautes temperatures soit aussi 
envisageable, par exemple un vissage). Un isolant electrique 4, etanche et resistant a des 
temperatures moderement elevees, position ne de fa9on concentrique les deux tubes Tun par 

25 rapport a I'autre a Tendroit oppose a la jonction 3. Un melange de reactifs penetre dans le tube 

plus large 1 par un orifice 5, il longe I'espace 6 entre les deux tubes 1 et 2, penetre dans !e tube 2 
par de multiples ouvertures 7 amenagees a proximite de la jonclion 3 (la Figure 1 montre 
seulement deux ouvertures sous forme de fentes) et traverse un insert poreux ou granulaire 8. 
Les produits de la conversion ressortent enfin par I'orifice 9. 

30 

Les ouvertures 7 peuvent avoir une forme queiconque. L'important est d'assurer le 
passage du fluide entre I'espace 6 et I'espace occupee par la matiere 8 se trouvant dans le 
tube 2. L'autre fonction de ces ouvertures 7 est de diminuer la section droite moyenne de la paroi 
du tube 2 a proximite de la matiere 8, ceci pour augmenter la dissipation de chaleur de Joule a 
35 cet endroit crucial de notre reformeur. 

Cette matiere granulaire ou poreuse 8 inerte a des temperatures ambiantes, comme des 
granulats ou mousses de mineraux refractaires, des grilles ou batons metalliques, des metaux ou 
ceramiques en forme de nids d'abeilles pour ne donner que ces exemples non limitatifs, sert a 
40 augmenter la surface de contact pour une pyrolyse et/ou I'oxydation partielle. Dans nos tests, 
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nous avons utilise en tant qu'insert 8 des batons et des fils minces de nickel, une grille en acier 
inox ou en acier ordinaire, des granulats d'alumine, de la pierre, des morceaux de carbure de 
silice, etc. Ces matieres ont ete parfois couvertes par des couches de coke deposees lors de 
tests errones mais il a toujours ete facile de bruler ces depots en envoyant un flux limite d'air a 
5 I'interieur du reformeur OA prechauffe electriquement. Toutefois, un tel depot de carbone n'etait 
pas genant car la matiere 8 n a pas de fonction catalytique a assurer. 

Les tubes 1 et 2 font partie d'un circuit electrique de basse tension (continue, alternative 
ou quelconque) ayant une intensite de courant (ou de la tension delivree) reglable par des 
1 0 moyens appropries. La connexion du reacteur au circuit se fait par des bornes 10 et 11 situees 
respectivement a proximite de llsolant 4. La dissipation de renergie electrique dans le reformeur 
QA est realisee en faisant passer un fort courant electrique par une resistance ohmique propre 
d'un ensemble de tubes 1 et 2 en serie. L'intensite du courant electrique est bien evidemment la 
meme entre les points Wet 11, cependant la quantite de la chaleurde Joule dissipee lors du 
1 5 parcours de ce courant depend de la resistance locale presentee par les tubes. Pour un metal 

cfioisi (racier inoxydable est un bon exemple, bien quetoute autre matiere refractaire conductrice 
d'electricite puisse etre utilisee), nous profilons cette resistance en choisissant la section droite 
des parois des deux tubes de facon a dissiper le plus possible d'energie dans le tube 2 et ceci, le 
plus pres du corps 8. Ainsi, I'epaisseur de la paroi du tube 1 doit etre plutot superieure a celle du 
20 tube 2 ; son diametre est d'ailleurs plus large que le diametre du tube 2 ce qui egalement 
contribue a une plus faible resistance locale du tube 1 . Nous donnons ainsi une plus faible 
epaisseur (et done une plus petite section droite de la paroi) au tube 2 qu'au tube 1. Cette section 
est encore fortement diminuee a rendroit ou les ouvertures 7 sont taillees dans le tube 2. En effet, 
le nombre et la largeurde ces ouvertures nous permettent de choisir la section droite de passage 
25 du courant electrique a cet endroit et de ce fait d'y faire dissiper une quantite voulue de chaleur. 

Dans notre nouveau dispositif QA de dissipation de chaleur dans les tubes a passage 
direct de courant electrique, la chaleur est generee par effet Joule dans la matiere meme des 
tubes oil circule le fluide (gaz ou un melange gaz + liquide) qu'il faut prechauffer et ensuite 
30 convertir. Cette dissipation d'energie est particulierement renforcee dans les endroits du tube 2 ou 
la section droite de la paroi est specifiquement profilee par la presence des ouvertures 7 se 
trouvant a proximite du corps 8. 

Dans son principe, ce reformeur QA presente done un triple echangeur entre d'une part 
3 5 relectridte, d'autre part le fluide entrant et enfin le fluide sortant : 

A. Vu du cote du fluide entrant (un melange de MHC et d'oxydant concentre ou dilue), cet 
echangeur est compose par le tube 1 pour prechauffer ce fluide dans I'espace 6 entre les parois 
des deux tubes jusqu'a la temperature de debut de roxydation qui devrait se derouler a proximite 
40 des ouvertures 7. Ce prechauffage s'effectue grace aux transferts de chaleur entre : 
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• le fluide entrant et la paroi du tube 1 tres legerement chauffee par le courant electrique, 

• le fluide entrant et la paroi du tube 2 iegdrement chauffee par le courant electrique dans sa 
partie hors ouvertures 7, 

• le fluide entrant et le fluide sortant (ce dernier etant relativement plus chaud apres les 
conversions gfobalement exothermiques survenues principalement dans le corps 8), ce 
transfert se faisant a travers ia paroi du tube 2 dans sa partie hors ouvertures 7, ce 
transfert etant en plus renforce par une structure 12 ayant, par exemple, une forme 
d'ailettes conductrices, ceci pour augmenter la surface d'echange de chaleur des deux 
cotes du tube 2. 

B. Vu du cote du fluide d'electrons, cet echangeur est compose d'un conducteur electrique 
(les tubes 1 et 2 en serie) ou le courant electrique passe entre les bornes 10 e\ 11 (ou vice versa 
selon la nature de la source du courant). Pour se fixer les idees, prenons par exemple le courant 
passant entre les bomes 10ei 11. Dans ce cas, le courant electrique passe tout d'abord par la 
paroi du tube 1 qui se rechauffe moderement (car la resistance ohmique est faible a cet endroit) a 
cause de i'effet Joule, passe ensuite par la jonction galvanique 3 vers le tube 2 ou ce meme 
courant provoque une forte dissipation de chaleur et une forte augmentation de la temperature du 
tube 2 aux alentours des ouvertures 7 (cette temperature restant toujours inferieure a ia 
temperature de fusion du materiau dans lequel les ouvertures 7sont taillees) et il passe enfin par 
le reste du tube 2 muni de sa structure 12 (qui d'ailleurs contribue Sgalement a la diminution de ia 
resistance locale ohmique du tube et par la meme a la diminution de la dissipation de la chaleur 
de Joule). Notons que, pour tous les metaux et les semi-conducteurs, materiaux preferes pour les 
tubes 1 et 2, on observe generalement une augmentation de leur resistivite avec une 
augmentation de la temperature. Ainsi, une forte augmentation de la temperature a I'endroit ou 
sont taillees les ouvertures 7 a pour effet d'augmenter localement la resistance du tube 2, ce qui 
en consequence facilite encore plus cette dissipation locale de chaleur qui nous interesse 
tenement pour initier et ensuite entretenir le refonmage oxydant de la MHC. 

C. Enfin, regardons notre triple echangeur par rapport au cheminement du fluide des 
produits sortants. Ces produrts sont principalement formes a I'endroit le plus chaud du reacteur, a 
savoir dans le corps 8 insere a proximite des ouvertures 7. Cet endroit du reformeur est le plus 
chaud, non seulement a cause d'une dissipation maximale de Tenengie electrique mais aussi a 
cause de deux autres apports de chaleur : 

• par les reactifs entrants qui se rechauffent progressivement dans Tespace 6 (cet echange 
etant decrit dans le point A), 

• par ia reaction d'un reformage oxydant globalement exothermique. 

Grace a ces trois apports de chaleur independants, le corps 8 (rappelons qu'il s'agit d f un 
corps inerte, tres poreux ou sous forme de granules mineraux) atteint une temperature 
suffisamment elevee pour que la vitesse de conversion (une fonction exponentielle de la 
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temperature !) soil en adequation avec les autres parametres du systeme reactionnel, plus 
particulierement avec les debits massiques de la matiere a reformer et le volume occupe par 
I'insert (corps) 8. A la suite du reformage, nous obtenons de Phydrogene, du monoxyde et du 
dioxyde de carbone, de la MHC, principalement plus legere que celle qui entre, ainsi que de la 
5 vapeur d'eau et du gaz carbonique. Ces produits sont eventuellement dilues dans Pazote introduit 
dans le reformeur avec Poxydant (l'air atmospherique, Pair enrichi en oxygene ou Poxygene 
concentre). Dans ce melange de produits sortants, nous pouvons egalement conserver, pourdes 
applications specifiques, une certaine quantrte de charge initiate non convertie. Une fois que les 
produits generes dans le corps 8 quittent cette zone reactionnelle, notre echangeur interne les 
10 refroidit dans le tube 2, cette action s'effectuant entre le point de sortie des produits du corps 8 et 
Porifice de sortie 9 du reformeur. Ce refroidissement s'effectue grace au transfer! intensif de 
cbaleur entre le fluide entrant (et ceci tout au long de Pespace 6) et la paroi du tube 2 dont la 
surface d'echange thermique est augmentee des deux cotes par la structure 12 deja evoquee. 

1 5 Soulignons encore que le transfer! de la chaleur de Joule dissipee dans le materiau du 

tube 2 (principalement a Pendroit ou sont taillees les ouvertures 7) vers le fluide des reactifs 
entrants s'effectue par Pintermediaire d'une surface d'echange composee des parois internes et 
externes de ce tube 2 a proximite de ces ouvertures 7. Le tube 2 assure done simultanement trois 
fonctions : celle de guide hydraulique pour le fluide chimique, celle de resistance electrique et 

20 celle de surface d'echange. L'energie foumie par des moyens electriques de chauffage ohmique 
du tube est dissipee a une distance ne depassant pas quelques centimetres, moins de 5 cm de 
preference, par rapport a Paxe du fluide chimique ; les molecules a prechauffer et a convertir sont 
done relativement proches par rapport a la source d'energie. Cet echange d'energie se passe tres 
efficacement, egalement du fait des turbulences engendrees dans le fluide chimique parcourant 

25 xapidement les deux tubes, plus particulierement des deux cotes de la structure 12, 

Quant au tube 1 t il assure principalement la fonction de guide hydraulique pour le fluide 
reactif entrant et se rechauffant progressivement dans Pespace 6. Mais deux autres fonctions du 
tube 1 ne sont pas a negliger : 
30 • C'est un container avec une paroi plutot froide capable de resister si necessaire a des 

pressions elevees pour des reformages specifiques. Le diametre exterieur de ce container 
ne d6passe pas 15 cm, ce qui contribue egalement a sa bonne tenue a une pression 
elevee. Ainsi ie tube 2, beaucoup plus chaud que le tube 1 , surtout pres des ouvertures 7, 
n*a plus besoin d'etre dimensionne pour supporter des hautes pressions (car des deux 
35 cotes du tube 2 la pression est a peu pres egale). Ajoutons a cette occasion que Pautre 

extremite du tube 2 (pres de la sortie 9 et de la borne 10), la ou ce tube 2 devrait 
eventuellement etre confronte au probleme de la resistance a la pression, ce tube est deja 
refroidi suite a un echange intensif de chaleur avec le fluide des reactifs entrants. 
• C'est un conducteur electrique qui transporte facilement le courant electrique dans une 
40 zone plus difficile a atteindre autrement a cause de sa temperature plus elevee (region de 
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ia jonction 3). Ajoutons a cette occasion qu'un autre contact Electrique est 6gaiement froid : 
c'est I'extremite du tube 2 (pres de la sortie 9 et de la borne 10), la ou ce tube 2 est deja 
refroidi suite a un echange intensif de chaleur. 



5 Le concept "quasi adiabatique" de notre reacteur exige encore que Ton ne perde pas trop 

de chaleur vers Text6rieur. C'est done par ce souci de conservation de chaleur que nous ajoutons 
autour de notre reacteur une couche d'isoiant thermique 13. 



Sur la Figure 1 est encore represents un capteur 14 (par exemple un thermocouple) 
10 sensible a la temperature et place dans I'endroit le plus chaud du reacteur, a savoir dans le 
corps 8. Ce capteur a de multiples fonctions : 

• II controle la temperature du corps 8 lors du demarrage du reformeur, quand nous 
envoyons un courant electrique fort de prechauffage afin d'atteindre le plus rapidement 
possible la temperature de demarrage de I'oxydation prealable quasi totale de ia MHC a 

15 proximite des ouvertures 7. Dans le cas du methane, cette oxydation est iliustree par la 

reaction (2). 

• II controle la temperature du corps 8 lors de la phase de prechauffage electrochimique du 
reformeur quand nous envoyons un courant electrique de chauffage, plus faible que 
precedemment et que nous entretenons la reaction fortement exothenmique, du type de la 

20 reaction (2), afin cTatteindre le plus rapidement possible la temperature a laquelle demarre 

I'oxydation et la pyrolyse partielles de fa MHC qui se passent principalement dans I'insert 8. 
Dans le cas du methane, cette oxydation est iliustree par la reaction (1) ou (1a). 

• li controle la temperature du corps 8 lors de la phase de stabilisation thermique du 
reformeur QA, quand nous ajustons le courant Electrique £ sa valeur d'assistance a 

25 I'oxydation partielle. En effet, ce capteur 14 nous indique egalemerrt I'etat thermique du 

reformeur lorsque sa partie "echangeur interne" commence a travailler en ramenant vers le 
corps 8 les reactifs devenant de plus en plus prechauffes dans I'espace 6. 

• I] controle la temperature du corps 8 lors du regime final de I'oxydation partielle 
accompagnee eventueliement d'un craquage partie! de la MHC. C'est dans ce regime ci 

30 que nous obtenons les produits souhaites en fonction des parametres operationnels du 

reformeur QA dont la temperature du corps 8 est Tun des parametres le plus important. Par 
exemple, pour un reformeur donne et pour un debit, une pression et une composition des 
reactifs constants, le parametre operationnel encore libre a moduler est le courant 
electrique injecte dans le systeme. Un changement de ce courant va provoquer 

35 immediatement un changement de la temperature du corps 8, et par la meme de ses 

proprietes de contact deja evoquees. La temperature qu'affiche le capteur 14 devient alors 
facilement une information sur la composition des produits obtenus. 

• I! permet un controle automatique du reformeur en faisant partie du circuit de regulation du 
reformage. Le capteur 14 place a proximite des ouvertures 7 indique egalement la marge 

40 de secuiite restante avant que le tube 2 et/ou le corps 8 ne soient eventueliement 
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endommages par un courant electrique excessif ou par un trop important degagement de la 
chaleur d'oxydation. Ainsi, le capteur 14 peut etre un composant important d'un systeme de 
regulation securitaire du courant electrique et/ou du flux d'oxydant du refonmeur QA. 
» !! controle enfin la mise en etat de veille du refonmeur. Get etat est obtenu par la reaction 
d'oxydation totale d'un flux tres reduit de MHC. Cette oxydation, en prindpe sans 
assistance electrique, pennet de maintenir tout le reformeur OA "a chaud", pret done a 
reprendre le reformage dans un delai tres court. Cette aptitude est surtout necessaire pour 
certaines applications demandant une dynamique de 0 a 100 % de production du syngaz, 
de gaz carburants ou d'un liquide hydrocarbone plus leger que la MHC initiate. Ce type 
duplications conceme particulierement les Piles a Combustibles (PAC) installees sur les 
unites mobiles. Le capteur 14 est dans ce cas un element important du circuit de regulation 
pour entretenir une temperature optimale du reformeur OA en etat de veille. Ainsi, le 
capteur 14 peut etre egalement un composant important d'un systeme de regulation 
securitaire des flux de MHC et d'oxydant entrant dans le reformeur en etat de veille. 

La Figure 2 presente, de fa9on schematique, une autre variante du reformeur selon 
I'invention. Le reacteur est similaire a celui presente auparavant et les reperes sur la Figure 2 ont 
les memes significations que ceux reportes sur la Figure 1 . La seule difference reside dans la 
fagon d'injecter l'6nergie 6lectrique qui s'effectue ici par I'intemnediaire d'une cartouche electrique 
chauffante f5placee dans Tendroit precedemment reserve au capteur de temperature 14. 



Nous avons done un tube 1 dans lequel est loge, d'une fa$on axiale, un autre tube 2. Les 
deux tubes sont lies d'une maniere etanche Tun a I'autre a Tendroit 3, mais cette fois nous n'avons 
plus d'imperatif de jonction galvanique. Nous n'avons pas besoin d'isolant electrique 4 non plus, 

25 ce qui permet alors aux deux tubes d'etre etanchement soudes, ou aiors, par exemple, visses I'un 
dans I'autre par rintemnediaire d'une piece, par exemple metallique, a i'endroit 4a. Le 
cheminement des reactifs convertis en produits sera le meme ^ part qu'ici les ouvertures 7 n'ont 
qu'un role fimite qui consiste a creer le passage entre I'espace 6 de I'echangeur precedemment 
decrit et I'espace post-reactionnel situe en aval du corps 8. La Figure 2 montre seulement deux 

30 fentes 7 (qui peuvent etre remplacees par des multiples trous d'une forme quelconque comme 
nous I'avons deja mentionne pour la solution precedente presentee sur la Figure 1). 

Les tubes 1 et 2 ne font plus partie d'un circuit electrique car le chauffage ohmique est 
assure, pour cette version du reacteur, par la cartouche chauffante 15 alimentee par une 
35 quelconque source electrique a tension ou courant reglable par des moyens appropries. Par 

exemple, on peut y introduire une bougie de prechauffage pour les moteurs Diesel. La cartouche 
peut aussi etre demunie de protection exlerieure ; par exemple un filament chauffant, ou un 
element resistif tel qu'un cylindre en carbure de silicium, peut etre directement noye dans la 
masse du corps 8. 

40 
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Dans son principe, cette version du reformeur QA se presente, comme precedemment, 
comme un triple echangeur entre relectricite, le fluide entrant et le fluide sortant. Cette fois : 

AA. Vu du cote du fluide entrant, cet echangeur est compose du tube 1 dans lequel le fluide se 
5 prechauffe au niveau de Tespace 6 entre les parots des deux tubes 1 et 2 jusqu'a la temperature 
de debut de Toxydation qui devrait se derouler a proximite des ouvertures 7, Ce prechauffage 
s'effectue uniquement grace au transfert de chaleur entre le fluide entrant et le fluide sortant, ce 
transfert se faisant a travers ia paroi du tube 2 dans sa partie hors ouvertures 7, ce transfert etant 
en plus renforc6 par la presence de la structure 12. 

10 

BB. Vu du cot6 du fluide d'electrons, cet echangeur est compose uniquement de la cartouche 15 
chauffee plus au moins fortement grace a Teffet Joule, sachant que la temperature maximale de 
la cartouche (ou de son element resistif ohmique) est toujours inferieure a la temperature de 
fusion ou de destruction de l'element chauffant et/ou de Penveloppe dans laquelle cet element est 
1 5 eventuellement place. 

CC. Enfin, par rapport au fluide des produits sortants, fonmes principalement dans Tendroit le plus 
chaud du reacteur (se trouvant dans le corps 8 insere a proximite des ouvertures 7), notre 
echangeur se charge de le refroidir durant son passage dans le tube 2 entre la sortie du corps 8 
20 et rorifice de sortie 9 du reformeur Comme auparavant, ce refroidissement est effectue grace au 
transfert intensif de chaleur entre le fluide entrant (et ceci tout au long de I'espace 6) et la paroi du 
tube 2, dont la surface d'echange thenmique est augmentee des deux cotes par la structure 12. 

Cette fois, la chaleur de Joule dissipee dans la cartouche 15 sert tout d'abord a porter 
25 cette cartouche ainsi que le corps 8 avoisinant a la temperature d'allumage de Toxydation totale 
de la MHC, cette oxydation Ih/rant une chaleur de combustion servant a rechauffer tout le 
reformeur pour atteindre les conditions ou on peut engendrer I'oxydation partielle. Une fois cette 
oxydation partielle demarree et le regime souhaite devenu stationnaire, la dissipation de la 
chaleur dans la cartouche 15 peut etre reduite a un niveau d'assistance. 

30 

Ainsi le tube 2 assure seulement les fonctions de guide hydraulique pour le fluide de 
reactifs et de surface d'echange thenmique a Tendroit ou est placee la structure 12. Cet echange 
de chaleur se passe tres efficacement suite aux turbulences engendrees dans le fluide chimique 
et le fluide sortant lors de leur rapide parcours dans les deux tubes 1 et 2. 

35 

Le tube 1 assure principalement la fonction de guide hydraulique pour le fluide reactif 
entrant qui se rechauffe progressivement dans Tespace 6. Comme deja mentionne auparavant, le 
tube 1 est egalement un container avec une paroi relativement froide capable de resister si 
necessaire aux pressions elevees pour des reformages spedfiques. 

40 
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Pour plus de clarte, la Figure 2 ne presente pas de capleur pour sonder la temperature 
dans le corps 8. Cependant, un tel capteur devrait etre place dans le corps 8 pour les raisons deja 
evoquees. Une information concernant la temperature a cet endrort peut etre egalement deduite a 
partir de la variation de la resistance ohmique de I'element chauffant de fa cartouche 15, qui peut 
5 etre mesuree par exempie lorsqu'on coupe periodiquernent le courant electrique alimentant cette 
cartouche. 

Un simple reformeur, tel que represents schematiquement sur la Figure 1 ou sur la 
Figure 2, peut etre suffisant pour une application demandant un debit reduit de produits de 

10 reformage, comme par exempie une microturbine ou une petite PAC. Pour augmenter la 

productivite d'un tel reformeur, it faudrait augmenter les diametres des tubes 1 et 2, solution plus 
appropriee pour la structure de la Figure 2. Dans ce cas, nous plagons une multitude de 
cartouches chauffantes 15 afin de distribuer efficacement la chaleur a dissiper dans le corps S, 
chaleur servant dans un premier temps a prechauffer les reactifs jusqu'a !a temperature de debut 

1 5 d'oxydation et dans un second temps a entretenir une temperature propice aux precedes 

d'oxydation et de pyrolyse partielles souhaites. Le tube 2 peut alors avoir un diametre jusqu'a 
0,2 m. Dans ce cas, on a suffisamment de place au fond du tube 2 pour y inserer quelques 
capteurs de temperature pour le controle du reformage OA. Vu le peu de fonctions remplies par le 
tube 1 (guide et enceinte hydraulique ainsi qu'enveloppe pour I'echangeur thermique interne) et 

20 vu sa temperature de travail plutot moderee, on peut envisager de construire des reformeurs 
pouvant etre facilement pressurises et ayant un diametre exterieur du tube 1 allant jusqu'a 
0,25 m. 

Une solution Tiybride" est encore envisagee, ou le tube 2 assure rapport de la chaleur a 
25 proximite des ouvertures 7, tandis que les multiples cartouches 15 foumissent la chaleur 

additionneiie de demarrage et d'assistance au reformage dans les endroits qui sont plus proches 
du centre du corps 8. Avec cette solution, on a egalement suffisamment de place pour inserer 
quelques capteurs de temperature. 

30 Quant a la hauteur du reformeur, nous nous imposons une seule exigence, celle de 

disposer d'une surface d'echange thermique entre les tubes 1 et 2 suffisante pour transferer une 
grosse partie de la chaleur sensible des produits sortants chauds aux reactifs entrants 
generalement froids. Cette hauteur est cependant limitee a quelques metres, preferentiellement a 
3 m, ceci pour rendre le reformeur d'une taille facile a manier. 

35 

Pour les grands debits de produits d'oxydation et de pyrolyse partielle de la MHC, nous 
plagons plusieurs reformeurs OA individueis (tels que presentes sur les Figures 1 ou 2 ou encore 
a multiples cartouches ou ceux "hybrides") dans une structure presentee schematiquement sur la 
Figure 3. Nous y marcjuons les memes reperes deja utilises pour les Figures 1 et 2. Ainsi, sur la 
40 Figure 3 et a titre d'exemple, plusieurs reformeurs de la Figure 1 sont noyes, en batterie, dans un 
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blocd'un bon isolant thenmique 13a ayant une forme quelconque (un parallelepipede, un cylindre, 
etc.)- Cette solution permet de mieux sauvegarder la chaleur qui s'echappe un peu d'un reformeur 
individuei. Preferentiellement, chaque reformeur individuel est contrdle individueliement afin de 
travailler dans les conditions optimales de reformage. Pour ceci, chaque reformeur individuel peut 
5 etre equipe d'un capteur de temperature 14. 

Une fois assembles cote a cote, ces refonmeurs QA peuvent profrter d'un systeme 
d'aiimentation electrique ayant une borne commune, parexemple celle marquee 11, tandis que 
les bomes 10 restent specifiques a chaque reformeur individuel, comme ceci est indique sur la 
1 0 Figure 3. En ajoutant done des capteurs 14 pour chaque reformeur individuel, nous pouvons ainsi 
controler (par exemple automatiquement) la puissance electrique a foumir pour que chaque 
reformeur individuel soit dans un etat optimal par rapport a la conversion souhaitee. 

Enfin, {'alimentation en reactifs et ia recuperation de produits deviennent egalement 
1 5 simples pour un tel bloc de reformeurs. Les circuits de fluides entrants 5 et sortants 9 se trouvent 
dans une extremite froide de I'assemblage des reformeurs tubulaires individuels. lis sont 
constitues par des collecteurs d'entree ainsi que par des collecteurs de sortie relies 
respectivement a des tubulures d'entree et de sortie. Des vannes d'isolation et de regulation 
peuvent etre assoctees a chacune des entrees individuelles 5. De meme, des vannes d'isolation 
20 sont associees a chacune des sorties 9 individuelles. Les deux systemes de vannes permettent, 
si besoin est, d'isoler individueliement le circuit des fluides entrants et sortants pour chacun des 
reformeurs tubulaires. 

Description de quelques procedes realises dans le nouveau reformeur quasi adiabatique 
25 Conversion de la matiere hvdrocarbonee lourde 

Nous proposons ci-dessous de mener une conversion partielle ou totale d'un petrole brut 
lourd, d'un residu lourd de raffinage ou de toute huile ou tout bitume lourd d'origine petroliere ou 
d'une autre origine, pour produire un liquide hydrocarbone plus leger accompagne d'un gaz 
30 contenant prindpalement des hydrocarbures volatils, de Thydrog6ne et du monoxyde de carbone, 
ceci en ajoutant de Toxygene pur ou dilue a une telle charge lourde, le melange etant traite dans 
notre r^acteur quasi adiabatique QA. 

II est bien connu que tous les procedes de raffinage laissent des residus tres lourds, 
35 meme solides, qui ne trouvent que peu de debouches. II est aussi bien connu qu'une tres large 
part des ressounces energetiques fossiles de notre planete se presente sous forme de petroles 
bruts ayant une tres forte densite et une tres forte viscosite, ce qui les rend difficiles a transporter 
tels quels par les pipelines, surtout a travers les zones climatiques froides. Ces produits 
contiennent, dans la plupart des cas, des asphaltenes, des metaux, des sediments, du soufre, du 
40 chlore, de l'azote, des sels, etc. qui sont tous des poisons pour les catalyseurs utilises dans les 
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raffineries. De plus, lors des conversions thermiques classiques, ii est impossible d'eviter les 
depots de ces composants et surtout ceux du coke qui apparaissent sur les catalyseurs ainsi que 
sur toutes les surfaces en contact avec les reactifs et les produits. Enfin, il y a la perspective 
d'une energetique basee sur les ressources renouvelables, comme la biomasse ou les dechets 
5 liquides ou solides "orrjaniques" de civilisation ; cependant ces matieres laissent, lors des 
gazeifications ou pyrolyses, des huiles et goudrons lourds (souvent charges de produits 
dangereux). Une conversion innovante et valorisante de ces matieres est done primordiale, 
surtout sachant que les Petroliers refusent generalement d'accepter de telles charges dans leurs 
installations de raffinage. 

10 

On connaTt le precede "Fluid Catalytic Cracking" (FCC) qui essaie de s'accommoder des 
depots nuisibles de carbone en les brulant dans un regenerates, mais ceci exige la circulation 
complexe d'un catalyseur entre le reacteur etle regenerates. De plus, la circulation du catalyseur 
cree des problemes cf 6rosion tant du reacteur FCC que du catalyseur. Par suite des contraintes 

1 5 et des compromis. ce type d'unite ne peut traiter que des "distillats sous vide" (DSV) en generant 
des "Residus Sous Vide" (RSV) comme dechet ultime. D'ailleurs du point de vue chimique, le 
FCC ne fait que rearranger la distribution du carbone et de I'hydrogene dans les molecules : on 
preleve de I'hydrogene dans les molecules "lourdes" a fort poids moleculaire pour creer des 
molecules plus legeres, mais il s'ensuit que les coupes ultimes lourdes sont tenement pauvres en 

20 hydrogene qu'elles ne peuvent plus etre recyclees. La conservation ou la restitution, au cours 
d'une conversion, d'un bon rapport atomique H/C dans les produits sortants est done capitale. 

Le procede "Hydrocraquage" vise justement a ameliorer ce rapport H/C en rajoutant de 
I'hydrogene a la charge. Mais ce procede oblige a s'equiper d'une unite de production d'H 2 qui est 
25 forte consommatrice d'energie et d'hydrocartures legers. De plus I'hydrogene ne devient reactif 
que sous des pressions superieures a 10 MPa ; ceci impose de tres fortes epaisseurs dans toutes 
les installations. La conjonction de la presence d'hydrogene a des temperatures de rordre de 
450°C et de la haute pression pose des problemes de securite. 

30 Dans les annees 1992 -1995, nous avons effectue a Orleans une etude experimentale 

sur des procedes a base de plasma pour la conversion profonde de residus petroliers. Lors de 
cette 6tude nous avons essaye de cr6er de Thydrogene "naissant" H # ou H 2 * a partir d'hydrogene 
gazeux, ceci dans un reacteur a plasma base sur les decharges electriques glissantes "GlidArc", 
dans le but d'incorporer un tel hydrogene actif dans des molecules hydrocarbonees modeles, 

35 pauvres en hydrogene. Dans nos rapports pour le "Fond de Soutien aux Hydrocarbures" frangais 
(octobre 1 993 et novembre 1 995) nous avons cependant demontre que la creation dudit 
hydrogene naissant demande une tres grande energie qui est ensuite restituee au moment de la 
reaction finale ou eilefait eclaterles molecules d'hydrocarbures concernees allant jusqu'a liberer 
les atomes de carbone. Au lieu dlncorporerde I'hydrogene dans la charge lourde de depart pour 

40 modifier la structure des molecules, nous avions detruit cette structure et cr6e des gaz insatures 
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et de !a suie ! Des recherches allemandes publiees en 1983 sur I'utilisation d'hydrogene 
surchauffe a 1 100 - 1200°C sous 4 MPa avec des temps de sejour de 60 s pour hydro-pyrolyser 
des residus de petrole et des huiles lourdes, mentionnent deja des produits similaires : du gaz et 
du coke. 

II est aussi connu que par une voie purement thenmique, a I'aide d'un "Viscoreducteur" 
fVisbreakeO, on peut modifier un peu la structure des molecules qui composent le RSV, ceci 
pour diminuer la viscosite de ces residus. Cependant, il reste un residu ultime de viscoreducteur, 
qui a son tour ne peut etre utilisable comme fuel industriel lourd qu'a condition d'etre additionne 
de produits iegers pour avoir une viscosite appropriee. 

On connaTt aussi les Xokers" qui traitent les residus lourds hydrocarbons pour delivrer 
des HC liquides mais en rejetant du carbone solide. On connaTt aussi les tentatives d'amelioration 
faites avec le "Flexicoker qui consiste en fait a gazeifier le coke produit dans les Cokers. Cette 
gazeification demande cependant une installation aussi importante que la cokefaction utile. 

On connaTt encore la tentative d'hydroconversion des RSV connue sous le nom de 
"Hycon Process". Ce procede implante un peu d'hydrogene dans les molecules hydrocarbonees 
lourdes. Cependant, une large part des molecules ainsi converges doivent a leur tour passer au 
FCC, avec tous les inconvenients et leurs consequences qui ont deja ete mentionnes auparavant. 

II y a encore d'autres procedes bases sur futilisation de I'eau ou de la vapeur d'eau, 
comme l ,w Aquaconversion Process" (annonce en 1997) qui necessite un cataiyseur... ce qui pose 
les problemes connus. Certains Petroliers revendiquent encore la preparation d'une suspension 
appelee "Aquazole" contenant 10 a 20 % d'eau et qui est stable pendant un mois... 

Le procede de Pierre Jorgensen (FR9812983) propose egalement d'utiliser les molecules 
H 2 0 (ou optionnellement C0 2 , CO accompagne de N 2 , H 2 et/ou H 2 S) comme agent principal 
d'une conversion profonde. Dans ce procede, la molecule H 2 0 porte a la fois un quantum 
d'energie et une matiere chimique pour tout d'abord casser les molecules lourdes 
hydrocarbonees et pour ensuite cicatriser les fragments issus des brisures. Cette conversion 
endothermique (appel6e CPJ) propose de surchauffer la vapeur d'eau jusqu'a 600 a 800°C pour 
ensuite la melanger brusquement a une charge lourde, egalement prechauffee jusqu'a sa limite 
de decomposition. Les deux flux se rejoignent dans un injecteur special ou la charge lourde 
finement pulverisee se melange avec la vapeur d'eau surchauffee, activant ainsi les reactions de 
conversion qui se stabilised ensuite dans un reacteur pressurise. Le procede CPJ se passe sans 
presence d'oxygene elementaire et sans production notable de gaz consideres comme parasites. 
Cependant, des gaz sont quand meme prxxJuits sur place mais hors du reacteur CPJ car la 
charge lourde et la vapeur d'eau necessitent d'etre fortement prechauffees dans un four 
thermique exterieur, consommant des hydrocarbures et de I'oxygene ! 
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La revue que nous venons de presenter permet de mieux comprendre I'etendue, 
roriginalite et les apports de notre procede inventif de conversion partielle oxydante et pyrolytique 
d'une matiere hydrocarbonee (MHC), realise dans le reformeur QA precedemment decrft. Ce 
5 procede est caracterise par les divers points enumeres ci-dessous, qui peuvent etre pris 
separement ou en combinaison, cette liste non limitative etant donnee a titre indicatif. 

1, Les charges de MHC sont prises telles qu'elles se presentent. Dans une raffinerie, notre 
procede, que nous appellerons MAC, peut admettre indifferemment du petrole brut, du residu 

1 0 atmospherique, du DSV, du RSV ou d'autres produits. Sur un champ petrolier ou sur un lieu 

d'extraction de sables ou schistes bitumineux, il prend directement le brut lourd sortant des puits 
ou obtenu lors des procedes d'extraction. Le procede MAC est par exemple particulierement bien 
adapte pour des petits sites d'exploitation des bitumes, sites ne pouvant etre autrement exploites 
a cause de leur incompatibilite avec les procedes classiques de conditionnement prealable au 

1 5 pompage de telles ressources petrolieres extra lourdes, qui sont adaptes aux gros tonnages. Le 
procel^ petit egalement prendre comme change des melanges de produits hydrocarbones et 
■Svau tels aue TAquazole" ou rOrimulsion". Le procede MAC petit aussi convertirdes charges 
»Kj jK3e!> ou semi-liquides provenantdes cokeries, des collectes d'huiles usagees (lubrification, 
rranstormateurs), de la gazeification de la biomasse ou des graisses vegetales ou residuelles 

20 orcvenant de Industrie alimentaire, des stations tfepuration d'eau usee, etc. Les charges 

soufrees ne sont pas genantes si on prend des precautions centre la corrosion eventuelle du 
reformeur QA. N'utilisant pas de catalyseurs, nous ne risquons point de les empoisonner ! 

2. La charge est traitee dans le reformeur QA avec des gaz contenant au moins 10 % vol. 

25 d'oxygene elementaire. C'est bien Toxygene elementaire qui declenche le degagement de chaleur 
au sein de la charge a convertir. Cette chaleur provient d'une oxydation partielle et en partie d f une 
oxydation totale de ia charge hydrocarbonee comme ceci est illustr6 respectivement par les 
reactions typiques suivantes : 

CnHn, + n / 2 0 2 =nCO + m / 2 H 2 , (1b) 
30 C n H m + (n+ m / 4 ) 0 2 = n C0 2 + m / 2 H 2 0. (2a) 

La chaleur de Joule apportee directement dans le milieu reactionnel du procede represente un 
autre apport ^nergetique indispensable, mais que nous ajoutons dans des proportions aussi 
basses que possible. Nous n'employons pas d*autres vecteurs energetiques. Suite a une 
suroxydation quasi ponctuelle de la charge en H 2 O f CO et C0 2 , nous produisons in situ des 
35 agents actifs "naissants" comme H 2 0*. OH, H 2 *, CO*, C0 2 * (r§toile * signrfie un etat excite) qui 
entrent immediatement en reaction avec les fragments moleculaires issus de la brisure thermique 
de la change. II faut souligner que nous ne consommons pas d'hydrogene elementaire venant de 
I'exterieur ; celui-ci est au contraire produit dans le procede et est immediatement pret a reagir, 
sous forme d'hydrogene "naissant", avec des chaines brisees de la matiere hydrocarbonee 
40 partiellement pyroiysee. La mise en contact d'0 2 avec la charge est relativement courte ; elle dure 
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moins de 1 s. Le temps de sejour des agents actifs produits lors du procede est aussi tres court, 
moins de 1 s. 

3. Le gaz oxydant entrant peut etre eventuellement prechauffe jusqu'a 600°C dans un four 
5 classique ou dans un echangeur de chaleur se trouvant hors du reformeur QA si Ton dispose 

d'une source de chaleur a valorises Sinon, I'oxydant peut entrer dans le reformeur a la 
temperature ambiante. 

4. La charge peut etre egalement prechauffee dans un four conventionnel ou par un train 

10 d'echangeurs classiques, ceci pour valoriser soit la chaleur sensible sort les produits secondaires 
pouvant etre disponibles sur un site de conversion. Ce prechauffage devient indispensable pour 
les charges HC loundes, quasi solides ou impossibles a pomper. Nous limitons la temperature de 
prechauffage a un niveau ne depassant pas 550°G pour ne pas provoquer une pyrolyse massive 
de la MHC avant son entr6e dans le reformeur QA. 

15 ' 

5. Le melange de la charge lourde et du gaz contenant I'oxygene elementaire est introduit 
dans le reformeur QA sans aucun injecteur, vaporisateur ou pulverisateur ; il suffit d'un simple 
tube d'introduction, par exemple "en T". 

20 6. Le procede MAC est conduit sous une pression superieure a la pression atmospherique 

mais ne depassant preferentiellement pas 4 MPa. Les produits liquides (accompagnes des gaz et 
des vapeurs) sortant du reformeur QA peuvent presenter encore une certaine instability chimique 
a la suite des reactions violentes qui se sont deroulees dans le reformeur. lis peuvent alors etre 
repris par des precedes de stabilisation plus ou moins classiques. Par exemple, les produits 

25 quittant le reformeur QA sont refroidis jusqu'a 200 - 220°C seulement, sous une pression proche 
de celle qui regne dans le reformeur, puis iis entrent immediatement dans une unite separee. 
Cela permet, dans un volume secondare, de mettre en reactions certains gaz et vapeurs avec les 
HC liquides insatures. II s'agit principalement des reactions entre CO, H 2 , H 2 0 (V 3 P) , CO2, C 2 H 2 , 
C 2 H 4 , etc. et la MHC insaturee restante retenue dans ce volume, celui-ci pouvant etre appele 

30 "maturateur. Au bout d'un certain temps (dependant de la capacite du maturateur et autres 
exigences), les produits finaux sont ramenes aux conditions ambiantes de temperature et de 
pression. 

7. Apres ce refroidissement et cette decompression, les produits sont departages par une 
35 suite de dispositifs permettant la separation des phases liquide et gazeuse a des temperatures 
convenablement choisies en fonction des caracteristiques physiques des produits. Le gaz sortant 
est alors compose principalement de CO, de C0 2 , de H 2 , de vapeur d'eau et d'hydrocarbures 
satures et insatures limites a 5 carbones. Une certaine quantity de vapeurs d^ldehydes et 
<f alcools peut aussi y etre presente, si la separation entre les phases gazeuse et liquide (eau + 
40 huile) n'est pas efficace. 
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8. Generaiement, les liquides hydrocarbones sortants se presentent sous forme d'une 
emulsion eau/MHC assez facile a casser, par exemple par une deshydratation extractive, Les gaz 
issus du procede MAC peuvent servir de carburant pour des moteurs thenmiques (par exemple 
pour les micro-turbines alimentant les sites petroliers en energie electrique et mecanique), de 

5 matiere premiere pour la chimie des defines, de source de syngaz ou d'hydrogene, etc. 

9. Une autre caracteristique de notre invention est de pouvoir controier facilement le taux de 
conversion des charges lourdes en produits liquides moins lourds. Pour certaines operations, 
comme le transport de certains petroles bruts par pipelines, il suffit en effet de diminuer 

10 seulement ta viscosite de la charge, ceci pour eviter I'adjonction onereuse de solvants (il faut en 
ajouter entre 20 et 40 % et lis ne sont pas facilement disponibles sur un champ petrolier eloigne). 
Dans ce cas, le reforrneur OA "a conversion limitee" (pouvant etre encore appele 
"viscoreducteur") sera place directement sur un tel champ et en quelque sorte sera "suralimente" 
par un flux relativement important de charge lourde entrante par rapport a la quantite d'oxygene 

15 elementaire co-injede. Les gaz issus inevitablement du procede MAC pourront alors etre 

valorises sur place (par exemple comme carburant pour micro turbines ou certaines PAC), tandis 
que les liquides hydrocarbones a viscosite reduite (separes de I'eau ou meme tels quels) 
deviendront compatibles avec un transport par pipeline. 

20 10. En principe, le procede MAC n'elimine pas les metaux et autres impuretes tels que soufre, 
azote, asphaltenes etc. pouvant etre presents dans la charge lourde. Mais ces ingredients ne 
restent pas dans le reforrneur, car ils sont entrames par les effluents sortants (qui sont surtout des 
liquides plus legers et en etat d'ebullition). ce qui constitue un avantage pour notre procede dans 
le cas de conversions partielies laissant une quantite suffisante de liquide hydrocarbone dans le 

25 flux sortant. Cependant, une quantite relativement importante de soufre, d'azote et de chlore est 
extraite de la MHC et transferee dans le gaz sortant sous forme d'H 2 S, de mercaptans, de NH 3 , 
d'amines legers et de HCI, pour ne nommerque les molecules principales. Si, lors d'un procede 
MAC, on s'oriente vers une gazeification accrue de la charge, alors on peut observer une 
accumulation de depots mineraux et/ou carbones sur le corps 8. Si le depot de carbone 

30 commence a obstruer le passage du flux, alors une courte operation de r6g£n6ration du corps 8 
doit etre effectuee sur le reacteur chaud, ceci en coupant Tentree de la charge mais en continuant 
toujours a envoyer le gaz oxydant. On assiste alors a la combustion progressive du depot 
accompagnee par une forte montee en temperature du corps 8 (qui ne risque rien a cause de ses 
proprietes refractaires choisies des le depart). Lors d'une conversion MAC de certaines charges 

35 lourdes contenant des metaux comme le vanadium, le nickel, raluminium, le fer, le sodium, etc., 
on observe neanmoins une legere accumulation de depots mineraux sur le corps 8. Cela n'est 
pas tr6s genant car le corps 8 n'a pas de fonctions catalytiques, qui sinon auraient pu etre 
bloquees. Ceci etant dit, au bout d'un certain temps de fonctionnement, un tel d6pot peut bloquer 
le passage des fluides et alors une regeneration mecanique du contenu du tube 2 bouche devient 

40 necessaire. Ceci est relativement facile a faire apres arret du fonctionnement d'un reforrneur QA 
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indMduel ou d'un certain nombre de reformeurs tubulaires faisant partie d'un reformeur 
multitubular (comme celui presente sur la Figure 3). D'ailleurs, la quantite de matiere retenue 
dans un refonneur OA est relativement modeste, ce qui facilite les demarrages et arrets rapides 
de I'unite. On precede alors a un remplacement du corps 8 en utilisant rouverture 9 (cette partie 
du tube 2 peut etre demontable pour assurer cette fonction) et/ou en ouvrant la partie se trouvant 
en vis-a-vis du repere 9 du tube 2 (une telle ouverture n'est pas montree sur les Figures, mais elle 
peut etre incluse aisement des la conception du reformeur OA). 

Conversion des carburants liouides hvdrocarbonfis en gaz de sy nth^ 



Nous proposons ci-dessous la conversion totale ou partielle en gaz de synthese de 
carburants classiques tels qu'essence, gasoil. naphta, gaz liquefie de petrole (GPL), ou de 
carburants non-conventionnels tels que petrole brut ou huile d'origine vegetale, ou meme de tout 
lKju.de contenant une matiere hydrocarbonee (MHC) comme par exemple un alcool, ceci a I'aide 
1 5 d*a.r atrrospherique eventuellement enrichi en oxygene, le melange de carburant et d'oxydant 
rcagissant dans notre reacteur quasi adiabatique QA precedemment decrit. 

-e gaz de synthese, melange plus ou moins concentre d'H 2 et de CO, a de multiples 
appucanons dans plusieurs domaines. Depuis peu, ce melange attire egalement beaucoup 
20 ranent.on car il est un combustible pour certains types de piles a combustion (PAC) : "Solid Oxide 
Fuel CeT (SOFC) et/ou "Molten Carbonate Fuel Cell" (MCFC). Ces piles acceptent en tant que 
carburant aussi bien le monoxyde de carbone que I'hydrogene, tandis que d'autres PAC ne 
peuvent accepter que de I'nydrogene ultra pur. 

25 La technologie des SOFC et MCFC semble etre deja operationnelle et la 

commercialisation pourrait commencer si ce n'est que les generateurs de syngaz n'ont pas 
encore une taille adaptee a ces PAC de puissance moyenne. Par exemple on cherche des 
generateurs de syngaz pour alimenter des PAC dans une gamme de 5 kWou de 50 kW, ces PAC 
pouvant fournir de Tenergie electrique et en meme temps chauffer une maison individuelle, un 

30 petit bateau, un batiment ou une unite industrielle. Une telle "cogeneration distribuee" d'energie 
electrique et de chaleur aura sans doute une place importante dans notre civilisation du futur. 
Mais un autre type plus common de groupes electrogenes, base sur le principe des machines 
thermiques (moteurs Diesel ou micro turbines), demandera aussi des carburants modernises, par 
exemple dopes en syngaz, ce qui permettra d'augmenter les rendements thermodynamiques des 

35 machines tout en diminuant en meme temps les rejets de polluants. 

On cherche egalement des generateurs de syngaz ou d'hydrogene pur pour alimenter 
des PAC qui remplaceront les accumulateurs classiques, par exemple a bord des voitures, 
camions ou petits bateaux de plus en plus gouimands en energie electrique. On espere qu'un 
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jources moyens de transport pourront definitivement abandonner leurs moteurs thermiques en 
beneficiantdes PAC... 

II est de plus en plus clair qu'a moyen temne la plupart de ces generateurs de syngaz 
5 seront bases sur les combustibles fossiles en attendant peut etre une situation idyllique ou ces 
combustibles seront remplaces au profit des energies renouvelables. Ceci concernera aussi bien 
le syngaz produit pour les piles a combustible que pour le dopage des carburants classiques 
utilises pour les moteurs, turbines, turbomoteurs ou autres machines thermiques. Les 
hydrocarbures liquides d'origine fossile tels que Pessence et le carburant diesel ainsi que le 
10 propane et le butane liquefies sous une pression tres moderee (GPL) ont deja un reseau de 

distribution tres large. Ce sont done les charges ideales a reformer en syngaz pour une utilisation 
limitee fixe ou a bord d*un vehicuie. L'utilisation des alcools et des huiles vegetales, bien que 
moins largement distribues, doit aussi etre envisagee. La conception d'un reformeur de MHC 
relativement petit sera done dSterminante pour permettre une utilisation repandue de la 
1 5 conversion de ces charges en syngaz. 

Le syngaz derive de combustibles fossiles ou renouvelables est egalement un candidat 
pour la production massive ou ponctuelle d'hydrogene pur. Cette production est deja tres 
importante pour les applications telles que la chimie, petrochimie, metallurgie ou propulsion 
20 spatiale. De nouvelles applications du type PAC vont demander aussi de grandes quantites 
d'hydrogene pur. Une fois H 2 extrait du syngaz initial, on peut convertir le CO restant en une 
quantite supplemental d'f-fe via le processus appele "water shift" : 

CO + H 2 Ova P = C0 2 + H 2 . (5) 

25 La technologie convention nelle de reformage exige des catalyseurs et une charge tres 

pure, exempte surtout de soufre. C'est pourquoi le reformage d'un carburant de type Diesel pose 
un probleme tres difficile a cause de sa teneur en soufre mais egalement a cause de ses tongues 
chalnes moleculaires et de sa haute teneur en composes cycliques plus ardus a reformer. Les 
essences contiennent un peu moins de soufre mais le Benzene, le Toluene et le Xylene (BTX) s'y 

30 trouvent en grandes quantites. II est bien connu que ces molecules cycliques sont la source 
principale des suies produces lors de reformages classiques. 

Le refomieur quasi adiabatique OA precedemment decrit est une bonne solution pour la 
production de syngaz par Oxydation Partielie electriquement assistee de la totalite ou d'une partie 
35 seulement de la MHC, telle qu'essence, gasoil, jet fuel, naphta, GPL, petrole brut, alcools, huiles 
vegetales, huiles provenant de la pyrolyse ou de la gazeification de la biomasse ou des dechets, 
cette liste n'etant pas exhaustive. Par souci de simplicite et cTeconomie, I'oxydant devrait etre Tair 
atmospherique, eventuellement enrichi en oxygene. 
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Pour nos essais a Techelle du laboratoire, nous avons pris comme charges plusieurs 
hydrocarbures liquides tels que ie Cycfohexane, I'Heptane, ie Toluene, I'essence sans plomb 95 
et Ie gasoil ainsi que !e propane liquefie, rhuile de paraffine et Palcooi ethylique 95 ou 40 %. 
Pendant certains essais nous avons co-injecte de I'eau dans ie reformeur, par un flux separe ou 
5 sous forme d'ernulsion avec un carburant, ou encore sous forme vapeur, sans parier de Teau qui 
composait Talcool 40 %. 

Un reformeur OA a I'echelle du laboratoire a ete construrt, entierement en acier inox, 
selon Ie schema deja presente sur la Figure 1. Quelques dimensions sont donnees comme suit : 

1 0 Ie tube faun diametre exterieur de 22 mm et une longueur de 0,67 m, Ie tube 2 a un diametre 
exterieur de 14 mm et une longueur de 0,78 m, les ouvertures 7 se presentent sous forme de 6 
fentes. Un thermocouple du type K est utilise comme capteur 14. Un transformateur abaisseur de 
tension (500 VA, 50 Hz, alimente lui-meme par un autre autotransformateur) est connecte aux 
bomes 10 et 11. L'exterieur du reformeur est isole sur toute sa longueur par une couche epaisse 

15 d'un feutre refractaire. Grace a cette isolation thermique et a la possibilite de faire passer un fort 
courant electrique, a son niveau maximal, une temperature de 700°C dans Ie corps 8 est atteinte 
en moins d'une minute. De telles temperatures sont necessaires pour commencer I'oxydation 
totale d'une charge hydrocarbonee selon la reaction (2a). 

20 Uair provenant du compresseur rentre dans Ie reformeur par Torifice 5. II est a 

temperature ambiante (bien qu'il puisse etre prechauffe jusqu'a 600°C dans un four ou un 
echangeur afin de valoriser une source de chaleur) et son flux est control^ par un d£bitmetre 
massique. La charge liquide qui est dosee par une pompe a engrenage rentre a la temperature 
ambiante par Ie meme orifice 5. La possibilite de prechauffage conceme aussi cette charge 

25 liquide. Nous n'utilisons aucun injecteur, vaporisateur ou pulverisateur. 

La proportion massique entre la charge et Fair peut etre ajustee precisement en fonction de 
leurs debits respectifs. Apres avoir prechauffe Ie reformeur en faisant passer un courant 
electrique maximal, nous introduisons d'abord un melange pauvre en MHC ceci pour realiser une 
30 combustion quasi totale (2a) qui degage au sein du reformeur une grande quantite de chaleur. 
Cette chaleur est rapidement redistribute dans Ie reformeur qui ainsi commence a fonctionner 
selon Ie principe pr6cedemment decrit du reacteur quasi adiabatique OA. En diminuant 
progressivement Ie courant electrique injecte et en augmentant Ie debit de la charge, nous nous 
approchons des conditions d'oxydation partielle decrites par la reaction (1b). 

35 

Pour atteindre Tetat productif (et stationnaire) du reformeur, quelques parametres cles du 
process doivent ensuite etre controles en fonction des diverses applications du reformeur, de sa 
taille et des details de sa construction. Nous considerons les trois parametres libres suivants : 
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i) Le debit massique de ia MHC introduite qui determine a la fois le debit de produits 
sortants souhaites et le flux de chaleur produit dans le reformeur. 

ii) Le debit d'air (ou d'air enrichi) qui determine la proportion entre la reaction (2a) et (1b). En 
5 effet nous introduisons un peu plus d'oxydant que necessaire pour entretenir exclusivement la 

reaction (1b) tres faiblement exothermique. Ce surplus engendre la reaction (2a) fortement 
exothermique. La quantite de chaleur totale dissipee dans le reformeur dependra egalement de 
I'avancement des reactions de pyrolyse de certaines molecules primaires ou secondares de la 
MHC, ces reactions etant plus ou moins avancees selon la nature de la MHC et la nature des 

1 0 produits souhaites a la sortie 9 du reformeur. Par exemple, quand un flux maximal de gaz de 
synthese est souhaite, nous veillerons a ce que toute presence de liquide ou solide (suie) soit 
evitee a la sortie ; ceci est possible pour des proportions depassant le rapport atomique 
stoechiometrique O/C (pour un hydrocarbure ce rapport est egal a 1). Dans ce cas nous aurons 
aussi dans le gaz sortant une certaine quantite d'hydrocarbures I6gers, comme le methane, 

15 I'ethane et I'ethylene, issus de la decomposition partielle de la MHC. Ces molecules sont 

acceptables pour certaines applications mais non acceptables pour d'autres. En ajoutant un peu 
plus d'air (ou d'air enrichi) nous pouvons convertir ces molecules en syngaz... mais au risque de 
I'avancement en meme temps de la reaction (2a) qui nous donnera les produits H 2 0 et C0 2 non 
souhaites. Si, par contre, nous voulons produire du syngaz pour une application specifique ou il 

20 s'agit seulement de doper un carburant liquide par une quantite limitee de syngaz, alors nous 
veillerons a ce que le rapport O/C soit inferieur a 1 . Dans ce cas, les molecules provenant d'un 
craquage partiel de la MHC ne seront pas genantes. Bien au contraire elles participeront, a cote 
du syngaz, a Taugmentation des perfomnances des moteurs et turbines a combustion interne 
auxquels notre reformeur QA sera associe en tant qu'appareil de precombustion ou encore de 

25 reformage limite. 

iii) L'intensite du courant electrique "I" passant par le reformeur determine la puissance de 
1'assistance electrique au reformage. Cette intensity est en rapport direct avec les debits i) de 
MHC et ii) d'air. Ainsi pour un debit i) de MHC constant et pour une composition determinee des 

30 produits sortants, nous pouvons encore jouer sur la somme ponderee (a*l + b*0) de fa9on a 
augmenter I (courant) et diminuer O (quantite d'oxygene) pour preserver cette somme a un 
niveau constant compatible avec le flux i) et I'application souhaites (a et b etant des facteurs de 
ponderation determines experimentalement pour un reformeur et une application donnes). 

35 Le procede MAC a encore un autre parametre de regulation clef : la temperature du 

corps 8. Son importance est demontree dans les Tableaux 1 a 4, mais ce parametre n'est 
cependant pas iibre et depend d'autres parametres indiques dans les points i), ii) et Hi) sur 
lesquels nous preferons agir pour conduire notre procede. Bien evidemment, la temperature 
indiquee par le capteur 14 est attentivement observee en continu et elle peut egalement 

40 constituer le principal signal entrant dans la boucle de regulation automatique du proc6d6. 



BNSDOCJD <FR 2831154A1_L> 



2831154 

-25- 



Enfin, c'est bien la composition chimique du syngaz qui est la reponse principale de la 
boucle de regulation deja evoquee. Dans notre laboratoire, la composition du gaz sortant est 
determinee en utilisant un micro chromatographe a deux canaux. Les liquides hydrocarbones 
sont caracterises en utilisant une distillation classique. 

5 

Le procede MAC est conduit sous une pression depassant la pression atmospherique 
mais inferieure a 4 MPa. Une partie des produits de conversion est dirigee vers un bruleur de 
diffusion (done sans une entree d'airde pre-melange). La presence et la nature de la flamme 
nous donnent une indication importante sur le deroulement du processus : 
1 0 • Une flamme impossible a allumer signifie que nous avons une suroxydation trop avancee 
qui nous donne trop de H 2 0 et C0 2 . 

• Une flamme jaunatre, jaune ou blanche signifie une sous-oxydation qui donne des produits 
de la pyrolyse partielle de la MHC. 

• Une flamme presque invisible ou totalement bleue signifie que les conditions sont 
1 5 optimales pour la production du syngaz. 

De longues series d'essais ont ete effectuees pour les MHC deja evoquees. Dans la 
plupart des cas, nous avons vise des conditions operatoires qui nous donnaient un syngaz sans 
trace de suie (son absence etant confirmee par des filtres speciaux installes a la sortie du 
20 reformeur). Nous avons explore les conditions operatoires (parametres d'entrees, temperature au 
point 14, etc.) et obtenu les resultas qui sont resumes dans le Tableau 5.: 

TABLEAU 5. Conditions operatoires et resuftats obtenus lors du reformage des MHC dans le 
r6acteur QA. 

25 



debit d'air 




30 a 100 L(n)/min 


debit de la MHC 




9 a 25 mUmin 


rapport atomique O/C 




0,8 a 1,7 


temperature 




500 a 1080 °C 


debit du gaz sortant 




2 a 9 m 3 (n)/h 


debit de H 2 + CO sortant 




0,6 a 3,5 m 3 (n)Ai 


enthalpie de combustion (valeur inferieure) 




0,2a10kWh/m 3 (n) 


concentration dans le gaz sortant 


CH 4 


1 a 7 % vol. 




C 2 He 


0a 5 




C 2 H4 


0a5 




co 2 


2a8 




CO 


11 a 24 




H, 


6 a 24 






52 a 69 




o 2 


Oa 1 
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Nous n'avons eu aucun probieme pour reformer complement un compose aromatique 
tel que le Toluene, bien que ce compose cyclique puisse se decomposer facilement en une suie 
abondante. Nous n'avons pas non plus observe de suie dans le cas du reformage de gasoil et 
d'essence commerciaux contenant des BTX quand le rapport O/C etait suffisant. 

5 

Un fait marquant a egalement ete note : lors du reformage d'un gasoil de mauvaise 
qualite, nous avons detecte du H 2 S dans le gaz sortant. Cela indique que le procede MAC est 
egalement capable de desulfurer la charge en detachant les atomes de soufre lie fortement aux 
atomes de carbone du carburant et en formant de I'hydrogene sulfure qui peut facilement etre 
10 absorbe, par exemple dans une cartouche de ZnO purifiant le syngaz produit. Nous en deduisons 
done que notre procede non catalytique permet de reformer des charges lourdement ensulfurees, 
telles que le petrole brut. D'ailleurs, lors d'une serie de tests, nous avons facilement et totalement 
convert! une charge de paraffine quasi solide, ce qui indique qu'il n'y a pas de problemes 
particuliers pour le reformage complet de charges a densite relativement elevee. 

15 

La description que nous venons de presenter permet de mieux comprendre I'etendue, 
roriginalite et les apports de notre procede inventif MAC de conversion totale des carburants 
classiques non-conventionnels en syngaz. Ce procede permet egalement de doper de tels 
carburants par le syngaz issu d'un reformage partiel de ces meme carburants. Le procede prend 
20 fair atmospherique ou enrichi en oxygene comme oxydant non ou peu onereux. Le melange du 
carburant et de I'oxydant reagit dans notre reacteur quasi adiabatique QA. 

Le procede est caracterise par les divers points enumeres ci-dessous qui peuvent etre 
pris separement ou en combinaison, cette liste non limitative etant donnee a titre indicatif. Elle 
25 ressemble a celle donnee dans la partie precedente sur la conversion de la matiere 
hydrocarbonee lourde. 

1 1 . Divers carburants peuvent etre convertis, pris tels qu'ils se presentent dans le commerce ou 
issus d'une valorisation de la biomasse ou des dechets. lis peuvent contenir de Teau. La 

30 presence de soufre dans ces carburants n'est pas genante. 

12. La charge est traitSe dans le refonmeur avec de Tair contenant au moins 20 % vol. d'oxygene 
elementaire. L'oxygene enclenche le degagement de chaleur au sein de la charge a refonner. 
Cette chaleur provient de Toxydation partielle et en partie d*une oxydation totale du carburant 

35 selon les reactions (1 b) et (2a). Un autre apport de chaleur, sous forme de chaleur de Joule, est 
egalement effectue directement dans le milieu reactionnel du procede, dans des proportions aussi 
basses que possible. Suite a la suroxydation quasi ponctuelle de la charge, nous produisons in 
situ les agents actifs naissants qui entrent immediatement en reaction avec les fragments 
moleculaires issus de la brisure thermique de la charge. Ces agents convertissent le carburant, 
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soit partiellement en carburant legerement transforms et dope par le syngaz, soil totalement en 
syngaz seul. Tout contact 0 2 + charge est relativement court, il dure moins de 1 s. 

13. Le gaz oxydant entrant peut etre eventuellement prechauffe jusqu'a 600X dans un four, ou 
5 bien dans un echangeur de chaleur se trouvant hors du reformeur OA si on dispose d'une source 

de chaleur a valoriser. Sinon, I'oxydant peut entrer dans le reformeur a la temperature ambiante. 

14. Le carburant peut etre egalement prechauffe dans un four ou un echangeur, ceci pour 

valoriser la chaleur sensible ou les produits secondares pouvant etre disponibles sur le site de 

conversion. Nous limitons la temperature de prechauffage a un niveau ne depassant pas 550°C 

1 0 pour ne pas provoquer une pyrolyse massive du carburant avant qull n'entre dans le 
reformeur QA. 

15. Le melange du carburant et du gaz oxydant est introduit dans le reformeur QA sans aucun 
injecteur, vaporisateur ou pulverisateur. 

15 

16. Le procede MAC est conduit sous une pression depassant la pression atmospherique mais 
inferieure a 4 MPa. 

17. Les produits sonants du reformeur QA sont refroidis et decompresses a des temperatures et 
20 pressions convenablement choisies en fonction des applications en aval, telles que les SOFC ou 

MCFC fonctionnant avec du syngaz purifie de traces de soufre ou telles que les moteurs 
thermiques fonctionnant avec un carburant ameliore obtenu par reformage partiel. 

1 8. Une autre caracteristique de notre invention est de pouvoir adapter facilement la taille du 
25 reformeur au flux de syngaz requis pour doper suffisamment un moteur thermique donne. Le 

reformeur QA sera alors place a proximite du moteur a alimenter. 

19. Les carburants classiques ne contiennent pas. en principe. de metaux et autres impuretes 
pouvant encrasser les moteurs. En consequence, notre reformeur QA ne necessite aucun 

30 demontage, nettoyage ou remplacement du corps 8. Lors des conversions partielles, on peut 
cependant observer ('accumulation d'un depot carbone sur ce corps. Si te depot commence a 
obstruer le passage du flux, alors une courte operation de regeneration du corps 8 doit etre 
effectuee en coupant ('entree du carburant tout en continuant a envoyer I'oxydant. On observe 
alors une combustion progressive et nettoyante du depot 

35 

20 Le flux et la quantite de carburant retenus dans le reformeur QA, ainsi que le flux des produits 
a sa sortie, sont relativement modestes, ce qui fadlite les demarrages et les arrets rapides du 
reformeur. Cette propriete est egalement tres importante du point de vue de la securite du 
reformage et de la toxicite des produits. De plus, ces produits sont sort consommes sur place 
40 (dans les PAC ou moteurs) soil envoyes immediatement vers d'auires unites d'utilisation du 
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syngaz. Matgre I'usage de trois ingredients d'un melange explosif (carburant plus air plus 
electricite), notre procede MAC est sans danger. Ce type de danger est deja maitrise depuis plus 
cTun siecle dans les moteurs Otto ! 

5 21 . Le procede MAC ne consomme au total qu'une tres faible puissance electrique pour assister 
le refonnage QA. Pour tout un cycle passant d'un reformeur froid a une productivrte maximale, 
cette puissance ne depasse pas 5 % de la puissance "chimique" du flux de carburant. La 
puissance electrique de Passistance peut done etre facilement prelevee sur une PAC ou sur un 
moteur thermique auxquels le refonmeur OA serait associe. 

10 

22. Les reformeurs QA sont compacts et se pretent facilement a un changement d'echelle. 

23. Nous ne produisons pas de suie si un rapport O/C suffisant est retenu pour le flux de 
carburant et d'air entrant. Par consequent le rejet d'une faible quantrte de H 2 0 et C0 2 comme 

1 5 produits d'une suroxydation limitee est accepte comme compromis. 

24. Aucune eau ou circuit de vapeur d'eau, ni aucun appareil de chauffage, etc. ne sont 
necessaires. La mise en regime du reformeur commence avecde raircomprime (de nlmporte 
quelle qualite) et un carburant ; cette operation de prechauffage ne dure au maximum que 5 min. 

20 Le reformage commence immediatement apres ce prechauffage. Si le refonmeur a ete maintenu 
chaud par une assistance electrique ou par la combustion totale d'un flux limite de carburant, le 
temps de prechauffage est raccourci et le reformage peut commencer apr&s approximativement 
1 min. 

25 Conversion des qaz naturels et des biogaz en aaz de svnthese 

Nous proposons ci-dessous le reformage total ou partiel d*un gaz naturel (GN) ou d'un 
biogaz (BG) en gaz de synthese, ceci a Taide d*oxygene concentre, d'air atmospherique enrichi 
en oxygene ou d'air ambiant. Ce reformage s'effectue dans notre reacteur quasi adiabatique QA 
30 precedemment decrit. 

Le gaz de synthese, comme ceci a ete decrit en detail auparavant, a de multiples 
applications dans plusieurs domaines. C'est un bon carburant pour les SOFC et MCFC 
decentralises, capables de foumir a la fois de I'energie electrique et de la chaleur pour les 
35 besoins d'une maison individuelle, d'un batiment ou encore cfune plus grosse unite. Le syngaz 
peut egalement doper un GN ou un BG alimentant un moteur Diesel ainsi qu'une micro ou macro 
turbine, ceci pour augmenter leurs rendements thennodynamiques en diminuant, en meme 
temps, les rejets en polluants. 
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Le syngaz derive d'un GN ou d'un BG est egalement un candidat ideal pour la production 
massive ou ponctuelle d'hydrogene, gaz qui trouve son application dans la chimie, petrochimie, 
metallurgie, propulsion spatiale mais aussi dans les PAC basees sur la consommation 
d'hydrogene pur 

5 

Les GN sont tres langement distribues par pipelines qui, reliant meme les continents, se 
declinent ensuite en reseaux locaux tres denses. Les BG represented une large source d'energie 
renouvelable disponible partout ou se trouve de la biomasse cu des dechets organiques de notre 
civilisation. II suffit d'un simple digesteur anaerobique, une technique vieille de plusieurs 
1 0 millenaires, pour produire un BG contenant entre 40 et 60 % vol. de methane, le reste etant 
principalement du gaz carbonique. 

Le procede suivant invention peut s'appliquer a tout hydrocartoure (HC) pur leger comme 
CH 4 , C 2 H 6 , C 3 H 8 ou C 4 H 10 ainsi qu'aux melanges de ces HC additionnes eventuellement de C0 2 
1 5 et autres gaz. Pour illustrer ci-dessous le procede MAC, nous prenons comme exemples un GN 
riche en methane et contenant egalement un peu d'ethane, de propane et de butanes, ainsi qu'un 
BG represents par un melange equimolaire de CH 4 et C0 2 . 

En pr6sence d'oxygene 6iementaire quasi pur ou contenu dans des gaz tels que I'air ou 
20 Fair enrichi en oxygene, nous convertissons le CH 4 (et d'autres HC legers) en syngaz pouvant 

contenir d'autres produitsde valeur comme de I'ethylene C<>H 4l de Tacetylene C 2 H 2 , du propylene 
C 3 H 6 et d'autres molecules insaturees issues du craquage partiel du GN, ceci sans utilisation de 
catalyseurs classiques. 

25 Lors du reformage oxydant du BG, nous observons egalement qu'une certaine quantite 

de C0 2 se convertit selon la reaction : 

CH 4 + C0 2 = 2 CO + 2 H 2 , (6) 
sachant que d'autres hydrocarbures CnH m reagissent d'une fagon similaire : 

C n H m + n C0 2 = 2n CO + m / 2 H 2 . (6a) 

30 

La production de gaz de synthese a partirdes HC legers est une etape assez bien 
connue et tres importante, surtout pour une valorisation des gaz naturels et des biogaz. Une telle 
valorisation des immenses ressources de GN et des ressources potentielles de BG peut s'averer 
etre une voie beaucoup plus interessante que la combustion de ces gaz. On trouve egalement 

35 des situations ou les GN sont relaches dans I'atmosphere sans aucune recuperation d'energie ; 
ceci peut etre illustre par les torcheres de champs petroliers qui brulent un gaz dit "assode", ou 
par les emanations de biogaz. Toute emission d'un HC inutilement brule, et plus encore non 
bruie, contribue lourdement a la pollution atmospherique. Parcontre, la conversion d'un gaz 
associe (ou de tout autre GN ou BG) en syngaz ouvre la voie pour J'etape suivante de 

40 recomposition par le procede Fischer Tropsch (FT), au coursde laquelle les molecules H 2 et CO 
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contenues dans le syngaz sont transformees en carburants iiquides synthetiques d'une purete 
extreme. 

Le procede le plus utilise actuellement pour produire le gaz de synthese est le vapo- 
5 reformage catalytique du GN, mais il necessite d'utiliser des catalyseurs et ne peut etre realise 
economiquement que dans de grandes installations. Cette technologie classique utilise des fours 
dans lesquels sont loges plusieurs centaines de tubes, tres longs et fragiles, remplis d'un 
catalyseur et chauffes exterieurement par un brOIeur au GN. Ainsi, de grosses quantites de gaz 
carbonique sont rejetees dans I'atmosphere par ces fours qui ont un mauvais rendement 
10 thermique. 

Un autre procede utilise est base sur I'oxydation partielle du GN. II est parfois realise 
industriellement mais demande toujours un soin particulier pour evitertout risque d'explosion du 
reacteur POX d'un volume relativement gros, I'explosion pouvant se produire par exemple lors 
15 d'un depassement accidentel du rapport O2/GN. Nous avons deja souligne qu'une telle explosion 
ne peut pas se produire dans notre relativement petit reformeur OA particulierement bien adapte 
pour de petites sources de GN ou BG mais aussi pour de plus grosses sources de ces gaz en 
utilisant la structure multitubulaire telle que presentee sur la Figure 3. 

20 Dans ce(ces) refonmeur(s) OA, nous pouvons obtenir un gaz de synthese ayant un 

rapport molaire H 2 /CO qui correspond aux exigences de ('utilisation ulterieure de ce gaz de 
synthese, par exemple pour alimenter un procede FT. Le syngaz ainsi produit peut, en plus, 
contenir d'autres produits generes lors de fa conversion de la charge : C 2 H 4 , C 2 H 2 et C 3 H 6 a 
relativement fortes teneurs. Ces molecules insaturees peuvent alors apporter une valeur 

25 supplemental aux precedes MAC. 

Le reformeur OA utilise pour nos tests est le meme que celui decrit dans le chapitre 
precedent. Trois types de gaz oxydants ont ete testes : 

30 • I'air comprime dont le flux est controle par un debitmetre massique, 

• I'air enrichi jusqu'a 40 % vol. d*0 2 : melange d'air comprime et d'oxygene pur pris dans un 
cylindre pressunse, les deux gaz etant melanges de fa?on controiee par deux debitmetres 
massiques, 

Toxygene de qualite technique (95 % vol. 0 2 + 5 % N^ : comme precedemment, il s'agit 
35 d'un melange d'air comprime et d'oxygene pur pris dans un cylindre pressuris6, les deux 

gaz etant melanges de fa$on controiee par deux debitmetres massiques. 

Ces gaz oxydants entrent a temperature ambiante dans le reformeur par Torifice 5. Mais 
ils peuvent etre eventuellement pnechauffes jusqu'a 600°C dans un four ou un echangeur afin de 
40 valoriser une source de chaleur dans une application industrielle. 



_2831154A1_L> 



-31- 



2831154 



L'alimentation du reacteur en GN a temperature ambiante est effectuee a Faide d'un 
compresseur aspirant !e gaz naturel du reseau de distribution locale. Le flux du GN entrant dans 
le reformeur QA est controie par un debitmetre massique. Dans une application industrielie, ce 
flux peut etre prechauffe dans un four ou un echangeur. 

5 

Lors cfune serie de tests, le reformeur QA a ete alimente egalement par un biogaz 
synthetique contenant 50 % vol. de CH4 et la meme teneur en C0 2 . Ce modele de BG a ete 
obtenu en melangeant deux flux controles (par debrtmetres massiques) de gaz purs pris dans 
deux bouteilles pressurisees. Ce BG peut etre prechauffe dans un four ou un echangeur dans 
10 une application industrielie. 

Le gaz oxydant et le GN ou BG, tous a la temperature ambiante, entrent par le meme 
orifice 5. Nous n'utilisons aucun injecteur a double buse ; les gaz se meiangent de fa$on naturelle 
dans un T connecte a I'entree 5. 

15 

La proportion molaire entre le flux HC (GN ou BG) et le flux de gaz oxydant peut etre 
etablie precisement en fonction des debits respectifs des deux flux. Comme precedemment 
decrit, nous introduisons au demarrage un melange pauvre en GN ou BG dans le reformeur 
prSalablement prechauffe par le passage d'un courant electrique maximal, ceci pour realiser une 
20 combustion quasi totale (2) au cours de laquelle une grande quantite de chaleur se degage dans 
le reformeur. Cette chaleur est rapidement redistribute dans le reformeur qui commence alors a 
se comporter selon le princtped'un reacteur quasi adiabatique. Progressivement, en diminuant le 
courant electrique injecte et en augmentant le debit des HC, nous nous approchons des 
conditions d'oxydation partielle decrites par la reaction (1) ou (1a). 

25 

Restent ensuite a gerer, pour attelndre Tetat productif et stationnaire du reformeur, les 
memes parametres clefs de controie i), ii) et iii) precedemment soulignes. La meme attention est 
portee a la temperature du corps 8. Enfin, la composition chimique du syngaz sortant par 
rorifice 9 est suivie dans notre laboratoire en utiiisant le meme micro chromatographe a deux 
30 canaux. 

De nombreux tests de reformage d'un GN et d'un melange CH4/CO2 = 50/50 ont ete 
effectues dans le reformeur QA. La composition (en % vol.) du GN etait : 84,5 CH 4> 10,4 C 2 H 6 , 2,2 
C 3 H 8 , 0,7 C 4 H 10 , 0,1 C5+, 1 ,6 N 2 et 0,6 C0 2 . Le taux global de conversion du GN ou du BG, qui est 
35 fonction du debit des gaz HC, de la temperature du corps 8 et du rapport O/C a Tentree, se situait 
entre 5 et 96 %. 

Le procede est conduit sous une pression depassant la pression atmospherique mais 
inferieure a 4 MPa. Au laboratoire nous avons explore la gamme comprise entre 0,12 et 0,5 MPa 
40 avec de Toxygene a 95 %, la gamme entre 0,12 et 2 MPa avec de Tair enrichi a 40 % Q 2 et (a 
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gamrne entre 0,12 et 4 MPa avec de Fair atmospherique. Pour certains tests avec des debits de 
gaz sortant relativement gros, nous mesurions a la sortie du reformeur des temperatures 
depassant 300°C, suite a quoi !e refroidissement d'une partie du gaz s'averait necessaire pour 
que les ectiantillons (s6ches 3 I'aide d'une cartouche CaCI 2 ) soient acceptes par I'analyse. 

5 

Comme auparavant, une partie du gaz sortant a ete dirigee vers !e meme bruleur afin de 
surveiller la flamme et d'observer sa nature. Les memes renseignements ont pu etre tires des 
observations de cette flamme (voir le chapitre precedent). 

10 De longues series d'essais ont ete effectuees pour le GN (plus de 9 h d'un 

fonctionnement continu) ainsi que pour le BG. Nous avons explore diverses conditions 
operatoires (parametres d'entree, temperature du point 14, etc.) et obtenu les resultats resumes 
dans le Tableau 6. Comme auparavant, nous avons vise dans (a plupart des cas des conditions 
qui nous procuraient une conversion quasi totale du GN ou du BG en syngaz sans que des traces 

15 de suie ne soient detectees (leur absence etant confirmee par un filtre installe a la sortie du 

reformeur). Bien evidemment, nous pouvons obtenir egalement des flux de GN ou BG convertis 
partieilement en melangeant un flux de gaz converti totalement avec le gaz initial. Ceci peut 
donner, par exemple, un produit contenant entre 80 et 95 % vol. du gaz naturel initial non 
converti, ce qui est particulierement interessant pour des applications envisagees de dopage in 

20 situ d'un GN ou d f un BG par un syngaz issu d'un reformage quasi total d'un flux partie! du gaz 
initial. 

TABLEAU 6. Conditions operatoires et resultats obtenus lors du reformage d'un gaz naturel et 
d'un biogaz dans le reacteur QA. 

25 



debit de gaz oxydant 




5 a 100 L(n)/min 


debit du GN ou BG 




9 a 25 L(n)/min 


rapport atomique O/C 




0,8 a 1,3 


temperature 




750 a 1250°C 


debit du gaz sortant 




2 a 8 m 3 (n)/h 


debit de H 2 + CO sortant 




0.6 a 3,5 m 3 (n)/h 


enthalpie de combustion (valeur inferieure) 




2 a 10 kWh/m 3 (n) 


concentrations dans le gaz sortant 


CH 4 


1 a 8 % vol. 




C 2 H 6 


0a4 




C2H4 


0a 4 




C0 2 


2 a 23 




CO 


11 a31 




H 2 


20 a 57 




N 2 


2 a 53 




02 


0a 1 
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Un fort ballast (jusqu'a 40 % en vol.) de C0 2 dans certains GN, pouvant meme etre 
encore plus fort dans les BG (jusqu'a 60 % en vol.), n'empechera pas la conversion, meme quasi 
totaie, de ces gaz en syngaz. Ce ballast peut etre assimile au ballast d'azote inerte que nous 
introduisons avec Pair ou Fair enrichi, bien qu'une fraction de C0 2 puisse participer activement a 
5 la production du CO via les reactions (6) et (6a), ce qui augmente la teneur de ce produit de 
valeur dans les gaz sortants. 

Nous n'avons eu aucune presence de suie lors du reformage complet du GN ou du BG. 
Par contre, lors de certains reformages sous-stcechiom6triques (O/C < 1), une suie tres fine (taille 

1 0 des grains inferieure a 1 pm) en suspension dans les gaz sortants a ete observee. En principe, 
une telle suie ne doit pas gener ie fonctionnement d'un moteur ou d'une turbine car depuis 
longtemps on connaTt des moteurs Diesel experimentaux fonctionnant uniquement avec un 
melange de suie et d'air. Pour des rapports atomiques O/C > 1,1, la suie n'a jamais ete observee 
ce qui donne une id6e pour le dopage de moteurs ou turbines a gaz naturel ou a biogaz. Cette 

1 5 idee consiste a reformer totalement une partie seulement du flux alimentant ces machines et 
erwurte a melanger le syngaz avec le reste du flux non traite. 

La descnption que nous venons de presenter permet de mieux comprendre Petendue, 
t ongtnaine et les apports de notre procede inventif MAC de conversion quasi totaie des gaz 
20 naturels ou des biogaz en syngaz. Ce procede permet egalement de doper de tels carburants 
ga/eux par le syngaz issu d'un reformage partie! de ces meme carburants. Le procede utilise 
comme oxydant I'air atmospherique ou enrichi en oxygene, ou encore Toxygene concentre. Le 
melange du gaz HC et de Toxydant reagit dans notre reacteur quasi adiabatique QA. 

25 Le procede est caracterise par les divers points enumeres ci-dessous qui peuvent etre 

pris separement ou en combinaison, cette liste non limitative etant donnee a titre indicatif. Elle 
ressemble a celle donnee dans les parties precedentes sur la conversion des MHC lourdes ou 
des carburants liquides hydrocarbones. 

30 25. Divers gaz naturels ou biogaz peuvent etre convertis. La presence de soufre dans ces 
charges HC n'est pas genante, comme nous Tavons deja mentionne dans les deux chapitres 
precedents. 

26. Le carburant gazeux est traite dans le reformeur avec Pair atmospherique, eventuellement 
35 enrichi en oxygene, ou bien avec de Poxygene concentre de qualite technique. L'oxygene 

elementaire enclenche le degagement de chaleur, provenant d'une oxydation partielle et en partie 
d'une oxydation totaie des HC legers selon les reactions (1b) et (2a). La chaleur de Joule 
apportee directement dans le milieu reactionnel du procede represente un autre apport que nous 
ajoutons dans des proportions reduites. Suite a une suroxydation quasi ponctuelle des HC, nous 
40 produisons in situ des agents actifs naissants qui entrent immediatement en reaction avec les HC. 
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Ces agents convertissent ces HC soit partiellement sort totalement. Le reformage partiel a pour 
consequence de produire un carburant gazeux plus ou moins dope par le syngaz. Tout contact 0 2 
+ charge est relativement court, il dure moins de 1 s. 

5 27. Idem que le point 13. 

28. Le gaz HC peut etre prechauffe dans un four ou echangeur, ced pour valoriser la chaleur 
sensible ou les produits secondares pouvant etre disponibles sur un site de conversion. Nous 
limrtons la temperature de prechauffage a un niveau ne depassant pas 550°C pour ne pas 

10 provoquer une pyrolyse massive des molecules fragiles telles que le propane et les butanes avant 
qu'elles n'entrent dans le reformeur OA. 

29. Le melange du GN ou BG avec le gaz oxydant est introduit dans le reformeur QA sans 
injecteur special. 

15 

30. Idem que le point 16. 

31. Idem que le point 17. 

32. Idem que le point 18. 

20 33. Le reformeur QA ne necessrte aucun demontage, nettoyage ou remplacement du corps 8, 
Lors des conversions partielles du GN ou BG, on peut observer Taccumulation d'un depot 
carbone sur ce corps. Si le depot commence a obstruer le passage des flux, alors une courte 
operation de regeneration du corps 8 doit etre effectuee, ceci en coupant Tentree du gaz 
carburant tout en maintenant celle du gaz oxydant. On assiste alors a la combustion progressive 

25 et nettoyante du depot. 

34. Idem que le point 20. 

35. Idem que le point 21 . 

36. Idem que le point 22. 
30 37. Idem que le point 23. 

38. idem que le point 24. 
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REVENDICATIONS 

1) Reacteur (appele egalement reformeur) parcouru en continu par un flux de reactifs 
entrants et de produits sortants, caracterise en ce que : 

il abrite une zone reactionnelle a relativement haute temperature allant jusqu'a 1250°C, cette 
zone etant engendree et controlee en temperature par une injection dosee d'energie 
electrique en un endroit choisi et restraint, ceci pour initier une oxydation exothermique et une 
pyrolyse endothermique d'une matiere hydrocarbonee (appelee egalement MHC) et pour 
ensuite confiner ces reactions globalement exothermiques dans cette zone afin d'eviter tout 
risque d'extinction de I'oxydation ou de demarrage incontrole, ces reactions s'effectuant en 
presence d'un corps solide 8 insere dans ladite zone et parcouru par le flux des reactifs, ce 
corps etant porte a la ladite temperature de la zone, la temperature etant suffisamment 
elevee pour assurer a la fois une vitesse reactionnelle et des conditions thermodynamiques 
favorables permettant d'accomplir lesdites reactions dans le reformeur a taille relativement 
reduite, 

ledit corps 8 est une matiere refractaire granulaire et/ou poreuse, telle que des granulats 
mineraux ou synthetiques, des grilles, des fils ou batons metalliques, ou des m&aux ou 
ceramiques en fomne de nids d'abeilles, cette matiere servant de surface de contact pour la 
pyrolyse et/ou Toxydation partielle de la MHC, 

tl abrite un echangeur interne de chaleur place en son sein, ceci pour augmenter la 
temperature de la zone reactionnelle et celle du corps 8, echangeur dont I'inefficacite 
intrinseque est corrigee par Tadjonction d f une portion de chaleur trds rapidement controlable 
par un apport local d'energie electrique dissipee majoritairement par Teffet de Joule consecutif 
au passage du courant electrique a travers une resistance ohmique situee a Tendroit de ladite 
zone et du corps 8, un tel agencement d'echange thermique force et d'apport local d'energie 
electrique contribuant a realiser ladite augmentation locale de temperature de ia zone et du 
corps 8 ou se deroule la reaction, sachant encore que dans cet echangeur \e flux sortant du 
corps 8 est refroidi dans le tube 2, cette action s'effectuant entre Tendroit ou se loge le 
corps 8 et la sortie 9 du reformeur grace a un transfert intensif de chaleur vers le fluide 
entrant le long de Tespace 6, ce transfert se passant au niveau de ia paroi du tube 2 dont la 
surface d'echange thermique est augmentee des deux cotes par une structure 12 ayant, par 
exemple, une forme d'ailettes conductrices, cet echange d'energie etant egalement augmente 
du fait des turbulences engendrees dans les fluides entrant et sortant qui parcourent 
rapidement Tespace situe des deux cotes de la paroi du tube 2 pourvue de la structure 12, 
du fait de ces echanges internes de chaleur entre les flux entrant et sortant, de risoiation 
thermique 13 placee autour du reformeur pour y conserver le maximum de chaleur et de 
finjection d'6nergie electrique, le reformeur se presente comme un reacteur quasi adiabatique 
(appele egalement QA). 
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2) Reacteur selon la revendication 1 et teJ que montre schematiquement sur la Figure 1 
ou 2, caracterise en ce que le flux de reactifs penetre dans le tube 1 par I'orifice 5, longe I'espace 
6 situe entre les deux tubes 1 et 2 coaxiaux, penetre dans le tube 2 (moins large que le tube 1) 
par des ouvertures 7 amenagees a proximite de Tendroit 3 de la jonction des deux tubes, traverse 

5 le corps 8 dans lequel se produit une conversion des reactifs en produits, et caracterise encore en 
ce que ces produits ressortent enfin par Torifice 9, sachant que le tube 1 presente un container ne 
depassant pas 0,25 m de diametre et 3 m de hauteur et etant capable de resister a des pressions 
allant jusqu'a 4 MPa. 

3) Reacteur OA selon la revendication 1 et 2 et tel que montre schematiquement sur la 
Figure 1, caracterise en ce que : 

il est compose d'un tube 1, preferentiellement metallique, qui abrite d'une fagon axiale un 
autre tube 2, preferentiellement metallique et moins large que le tube 1, les deux tubes etant 
lies etanchement (pour les fluides) et d'une fagon galvanique (pour le courant electrique) en 
un endroit 3 (appeie egalement jonction), ces deux tubes etant par contre separes Tun de 
Tautre en un endroit oppose a la jonction 3, ced parun isolant electrique 4 etanche aux 
fluides et positionnant ces deux tubes Tun par rapport a Tautre, 

le tube 2 a de multiples ouvertures 7 amenagees a proximite de la jonction 3, ces ouvertures 
ayant une forme quelconque et penmettant au flux des reactifs venant du tube 1 de penetrer 
vers le corps 8 loge dans le tube 2 a proximite de ces ouvertures, sachant qu'une autre 
fonction de ces ouvertures 7 est de diminuer la section droite moyenne de la section des 
parois du tube 2 a proximite du corps 8 t ceci pour augmenter la dissipation de la chaleur de 
Joule a cet endroit du reformeur, 

les tubes 1 et 2 font partie d'un circuit electrique de basse tension ayant une intensite de 
courant reglable, la connexion de ces tubes au circuit se faisant par les bornes 10e\11 
situees a proximite de I'isolant 4 et la dissipation de Tenergie electrique se faisant par 
passage d'un fort courant electrique par la resistance ohmique des tubes en serie par rapport 
a ce courant, cette resistance etant profilee de fagon a dissiper le maximum de chaleur dans 
le tube 2 et preferentiellement a proximite du corps 8 ou la section droite du materiel du tube 
2 est fortement diminuee a cause de la presence des ouvertures 7 taillees dans le tube 2, 
ledit tube ayant un rayon interne ne depassant pas 5 centimetres. 

4) Reacteur OA selon la revendication 1 et 2 et tel que montre schematiquement, comme 
variante, sur la Figure 2, caracterise en ce que : 
35 - il est compose d'un tube 1 qui abrite, d'une fagon axiale, un autre tube 2 moins large que le 
tube 1 , les deux tubes etant lies etanchement a Tendroit 3 et a Tendroit oppose 4a, le 
positionnement de ces deux tubes Tun par rapport a Tautre etant realise a ces deux endroits, 
le tube 2 possede de multiples ouvertures 7 amenagees a proximite de la jonction 3, ces 
ouvertures ayant une forme quelconque et permettant au flux de reactifs venant du tube 1 de 
40 penetrer dans le corps 8 loge dans le tube 2 3 proximit§ de ces ouvertures, 
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- une ou plusieurs resistances electriques sont noyees dans le corps 8, ces resistances se 
presentant sous forme de cartouches chauffantes 1 5, semblables par exemple a des bougies 
de moteurs Diesel, lesdites resistances etant alimentees par une source eiectrique a courant 
reglable, sachant que le tube 2 a un rayon ne depassant pas 0,1 m pour une seuie resistance 

5 ou pour des resistances multiples. 

5) Reacteur OA selon la revendication 1 , 2 et 3 ou 4 caracterise en ce qu'if est muni d'un 
capteur 14 sensible a la temperature du corps 8 pour : 

- contrdler cette temperature au demarrage du reformeur quand le courant eiectrique de 
prechauffage est maximal afin datteindre le plus rapidement possible la temperature de 
demarrage de foxydation quasi totale de la MHC dans la zone ou se situe le corps 8, 

- contrdler cette temperature lors de la phase de prechauffage electrochimique du reformeur 
quand I'intensite du courant eiectrique de prechauffage est abaissee et qu'on entretient la 
reaction d'oxydation quasi totale et fortement exothermique afin d'atteindre le plus rapidement 
possible la temperature de demairage de Toxydation et de la pyrolyse partielles de la MHC 
dans la zone ou se situe le corps 8, 

- contrdler cette temperature lorsqu'on ajuste le courant eiectrique a sa valeur d'assistance du 
debut de Toxydation partieile, au moment ou I'echangeur interne de chaleur commence a 
op£rer en ramenant vers le corps 8 les reactifs de plus en plus prechauffes dans I'espace 6, 

- contrdler cette temperature lors du regime stationnaire de I'oxydation partieile accompagnee 
eventuellement d'un craquage partiel de la MHC dans la zone ou se situe le corps 8, sachant 
que dans ce regime on obtient les produits souhaites en fonction des parametres 
operationnels du refomieur, dont la temperature du corps 8 est fun des parametres les plus 
importants, 

- faire partie integrante d'un circuit de regulation automatique du reformage pour surveiller que 
le tube 2 et/ou le corps 8 ne soient endommages par un courant eiectrique excessif ou par un 
trop important degagement de la chaleur d'oxydation dans la zone ou se situe le corps 8, 

- contrdler la mise en etat de veille du reformeur par I'oxydation totale d'un flux tres reduit de 
reactifs, ce qui permet de maintenir au chaud la zone ou se situe le corps 8 ainsi que les 
autres parties du reformeur qui sera ainsi pret a reprendre le reformage dans un court delai. 

6) Reacteur OA selon la revendication 1, 2, 3 ou 4, et 5, caracterise en ce qu'il est 
compose (fun certain nombre de reformeurs QA individuels (tels que presentes sur les Figures 1 
ou 2) assembles dans une structure telle que presentee schematiquement sur la Figure 3 ou 

35 plusieurs reformeurs de la Figure 1 , ceci etant donne a titre d'exemple, sont noyes dans un bloc 
d'un isolant themnique 13a d'une forme quelconque. sachant que, preferentiellement, chaque 
reformeur individuel est contrdle sSparement en flux de reactifs entrant et en temperature du 
corps 8 afin d'operer dans les conditions optimales de reformage, ce contrdle s'effectuant a Taide 
d'un capteur de temperature 14 pour chaque reformeur individuel, d'une vanne d'isolation et de 

40 regulation a chaque entree 5 et d'une vanne d'isolation a chaque sortie 9, ces vannes 
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individuelles etant connectees respectivement a des collecteurs d'entree et des collecteurs de 
sortie, 

7) Precede d'assistance electrique a une reaction de reformage oxydant et exothermique 
5 d'une MHC, ce reformage etant accompagne par un craquage partiel de cette matiere (appelee 
encore charge), le procede etant caracterise en ce que la reaction entre la MHC et le gaz oxydant 
s'effectue dans des conditions quasi adiabatiques dans le reacteur QA selon une des 
quelconques revendications 1 a 6 et caracterise encore en ce que : 

la MHC est composee principalement de cartoone C et d'hydrogene H, ainsi 
10 qu'eventuellement en teneurs reduites d'oxygene O, de soufre S, d'azote N, de chlore CI, 

ainsi que d'autres elements, par exemple des metaux, et se trouve, dans les conditions 
ambiantes, dans un etat gazeux, liquide, pateux ou solide ayant une temperature de fusion 
plus elevee que la temperature ambiante, 

le gaz oxydant contient de Toxygene elementaire 0 2 dont la teneur est comprise entre 10 et 
15 95 % vol., le restant etant principalement de I'azote N 2 , 

la MHC ou le gaz oxydant ou encore ces deux reactifs peuvent etre prechauffes separement 
avant d'entrer dans le refonmeur, les temperatures maximales de prechauffage etant 
respectivement de 550 et de 600°C, 

la puissance electrique assistant le reformage ne depasse pas 5 % de la puissance 
20 enthalpique du flux de la MHC initiate, ceci pour un cycle passant d'un reformeur froid a sa 

productivite maximale, 

la reaction est effectuee en moins de 1 s (ce qui represente le temps moyen de sejour des 
molecules dans le reformeur) sous une pression ne depassant pas 4 MPa et une temperature 
ne depassant pas 1 250°C, 
25 - la reaction peut produire une, deux ou trois phases (ceci etant reference a des conditions 
normales), a savoir un gaz, ou un gaz et un liquide (pouvant etre une Emulsion), ou bien un 
gaz et un solide disperse, ou encore un gaz, un liquide (pouvant etre une emulsion) et un 
solide disperse, 

le produit gazeux contient le syngaz, melange d'hydrogene H 2 et de monoxyde de carbone 
30 CO, ce syngaz etant accompagne principalement de vapeur d'eau H 2 0, de gaz carbonique 

C0 2 et d'azote N 2 ainsi que d'une MHC volatile plus legere que la MHC initiale, cette matiere 
volatile provenant d'un craquage de la MHC initiale et d'une 6ventuelle recombinaison des 
fragments de ce craquage, 

le produit gazeux ne contient qu'une quantite tres reduite d'oxygene gazeux, en proportion ne 

35 depassant pas 1 % en volume, 

trois parametres clefs independants de controle sont appliques pour atteindre et ensurte gerer 
Tetat productif et stationnaire du refonmeur, cet etat etant defini en fonction des diverses 
applications du refonmeur d'une taille et construction donnees, a savoir 

le debit massique de la MHC introduce, qui determine a la fois le debit de produits 

40 sortants et le flux de chaleur produit dans le reformeur, 
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- le debit du gaz oxydant, qui determine la proportion entre I'oxydation totale et i'oxydation 
partielle de ia MHC, sachant qu'on introduit generalement un peu plus d'oxydant que ie 
strict necessaire pour I'entretien exclusif de la reaction d'oxydation partielle faiblement 
exotherrnique, ce surplus d'oxydant ayant pour but d'engendrer la reaction d'oxydation 
totale fortement exotherrnique, les deux chaleurs exothenmiques etant en partie 
consommees dans le reformeur OA par des reactions de pyrolyse de certaines 
molecules, ces reactions etant plus ou moins avancees selon la nature de la MHC et la 
nature des products souhaites du reformage, 

- 'intensite du courant electrique injecte dans le reformeur, cette intensity determinant la 
puissance d'assistance electrique foumie au refonmage et etant en rapport direct avec les 
debits de MHC et du gaz oxydant de fa$on a ce que, pour un debit de MHC constant et 
pour une composition souhaitee des produitsdu reformage, on puisse injecter un peu 
plus de courant en diminuant le flux du gaz oxydant ou, au contraire, injecter un peu 
moins de courant en augmentant le flux du gaz oxydant, 

- le soufre chimiquement lie dans la MHC initiale est partiellement extract sous forme de 
composes volatils, tels que H 2 S, faisant partie des gaz sortant du reformeur, 

- la quantite totale de matiere retenue dans un reformeur QA est relativement modeste, ce qui 
facilite les demanrages et arrets rapides de I'unite et aussi contribue a la securite accrue du 
reformage QA d'un point de vue du risque d'explosion et/ou de la toxicite des produits, 
sachant encore que les operations effectuees dans le reformeur QA sont auto-stables, non 
critiques et tolerant des imperfections de rapports optimaux entre le flux du gaz oxydant et le 
flux de la MHC, ceci cependant au prix cfune baisse de performance qui peut se traduire par 
une production non-optimale de gaz ou un depot de suie. 

8) Precede selon la revendication 7 de reformage total ou partiel d'une MHC gazeuse 
contenant principalement des hydrocarbures legers et eventuellement du dioxyde de carbone 
C0 2 (celui-ci a des teneurs pouvant atteindre jusqu'a 60 % vol.), cette matiere hydrocarbonee 
etant par exemple un gaz naturel plus ou moins acide ou un biogaz, le procede etant caracterise 
en ce que : 

le methane CH 4 et eventuellement les autres hydrocarbures legers accompagnant ladite MHC 
sont convertis, en reagissant avec un gaz oxydant, en syngaz pouvant contenir egalement de 
Methylene C2H4, de I'acetylfcne C2H2, du propylene C 3 H 6 et cfautres molecules insaturees 
issues du craquage partiel des molecules initiales hydrocarbonees, 

- la MHC est convertie en syngaz sans suie pour des rapports atomiques O/C > 1,1 quand O 
provient de Toxygene elemerrtaire et C des hydrocarbures contenus dans la MHC. 

9) Procede de reformage des carburants liquides selon la revendication 7 caracterise en 
ce que ce reformage est quasi total et qu'il conceme toute MHC se presentant comme un 
carburant classique tel qu'essence, gasoil, naphta, gaz liquefie de petrole ou comme un carburant 
non-conventionnel tel que petrole brut, huile d'origine vegetale, huile provenant de la pyrolyse ou 



2831154 

-40- 



de la gazeification de la biomasse ou des dechets, ou meme une MHC comme des alcools, 
sachant que ces liquides peuvent contenir de Teau dissoute ou sous forme d'une emulsion. 

10) Procede de dopage des carburants selon la revendication 8 ou 9 caracterise en ce 
5 qu'un flux de ces carburants liquides ou gazeux alimentant des machines thenmiques telles que 

les moteurs a combustion interne (par exemple les moteurs Otto ou Diesel) ou des turbines ou 
turbor6acteurs, est partiellement convert!, principalement en syngaz, cette conversion etant 
effectuee dans le reformeur OA alimente par fair atmospherique comme gaz oxydant, ce 
refomieurfaisant aussi partie integrante tfun systeme d'alimentation de ces machines etant 
10 considere comme un appareil de precombustion ou encore de refonmage limite, sachant que ledit 
dopage est effectue en operant : 

soit sur une partie du flux de carburant, cette partie du flux etant convertie quasi totalement 
en syngaz et ensuite melangee avec I'autre partie du flux non trarte, ce mixage se passant en 
amont d'une machine ou dans la machine meme, 
15 - soit sur la totalite du flux de carburant, qui dans ce cas est converti partiellement en syngaz 

s'ajoutant au carburant initial, egalement craque partiellement, cette conversion partielle etant 
effectuee quand le rapport O/C est inferieur a 1 et fixe a une valeur appropriee en fonction du 
taux de dopage souhaite, ce rapport etant facilement et dynamiquement controle en reglant le 
flux du carburant initial par rapport au flux d'air et a la puissance de I'assistance electrique, 
20 sachant que dans ce cas des molecules autres que H 2 ou CO provenant du craquage ou de 

Toxygenation partiels de la MHC ne sont pas genantes mais bien au contraire participent, au 
cote du syngaz, a I'augmentation des performances thermodynamiques de ces machines. 

1 1) Procede de visco-refomnage selon la revendication 7 caract6ris6 en ce que le 

25 reformage est partiel et qu'il conceme toute MHC se presentant comme un petrole lourd, residu 
lourd de raffinage, une huile usagee, une huile provenant d'une gazeification de la biomasse, des 
dechets ou du charbon, ou bien encore se presentant comme des graisses vegetales ou 
residuelies provenant des cuisines ou des stations d'epuration d'eau, ou comme tout huile ou 
bitume lourd d'origine petroliere ou d'autre origine, sachant que cette matiere peut contenir de 
30 Teau dissoute ou sous fomne d'emulsion, ce procede etant caracterise egalement en ce que : 
la charge tres lourde et quasi solide ou d'une pompabilite reduite n6cessite d'etre 
pr6chauffee, 

le taux de reformage partiel des charges lourdes en produits liquides moins lourds est 
controle par le flux de la MHC lourde, le flux d'oxygene contenu dans le gaz oxydant et la 

35 puissance de I'assistance electrique injectee dans le reformeur, 

ledit refonmage partiel s'effectue principalement a la suite d-une suroxydation de la charge, 
reaction fortement exothermique et quasi ponctuelle produisant H 2 O f CO et C0 2l qui a aussi 
pour resultat de produire in situ des agents actifs comme H 2 0*, OH, H 2 *. CO*, C0 2 * qui 
entrent imm^diatement en reaction avec les fragments moleculaires issus de la brisure 

40 thermique de la change ou meme avec la MHC initiate, 
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en resultat dudit reformage partiel, on produit un iiqukJe hydrocarbone plus leger et moins 
visqueux que la MHC initiate et un gaz contenant principalement des hydrocarbures volatils et 
le syngaz, 

les liquides sortants, accompagnes des gaz et vapeurs et presentant encore une instable 
5 chimique, ne sont refroidis que jusqu'a 200 - 220°C sous une pression proche de ceile qui 

regne dans le refomneur et tls entrent immediatement dans un volume separe se trouvant 
sous ia pression du reformage, ceci pour mettre certains gaz et vapeurs en reaction d'addftion 
avec ies liquides insatures, suite a quoi les produits finaux sont ramenes, au bout d'un certain 
temps, aux conditions ambiantes, 

10 - le procede laisse dans les produits liquides sortants les metaux et autres ingredients initiaux 
minoritaires de la MHC tels que soufre, azote, asphaltenes etc., ces ingredients etant 
entraines par les effluents sortants et surtout par des liquides plus legers en ebullition, 
sachant qu'une quantite relativement importante du soufre, de Tazote et du chlore est extraite 
de la MHC initiale et transferee dans le gaz sortant sous forme de H2S, de mercaptans, de 

15 NH 3 , diamines legers et de HCI, pour ne nommerque les molecules principales. 

12) Procede de visco-reformage selon la revendication 11 characterise en ce que pour 
certaines operations, comme le transport des petroles lourds, le reformage vise une conversion 
limitee pour laqueile le reformeur OA est place sur un champ petrolier ou pres d'une unite 

20 d'extraction du petrole lourd a partir des sables bitumineux, et pour laqueile le syngaz et les 
vapeurs issus du procede sont valorises sur place, par exemple comme carburant pour les 
moteurs ou turbines, comme matiere premiere pour la chimie ou comme source d'hydrogene, 
tandis que les liquides contenant la MHC a viscosite reduite deviennent compatibles avec les 
moyens de transport, par exemple par pipeline. 

25 

13) Procede de regeneration du corps 8 incruste par des depots carbones pouvant se 
former dans certains reformages de la MHC effectu§s pour des rapports atomiques O/C inferieurs 
a 1 selon la revendication 7, cette courte regeneration etant caracterisee en ce que : 

on reduit ou coupe entierement Tentree de la MHC arrivant au reformeur chaud en envoyant 
30 toujours le flux de gaz oxydant, 

- ou bien on chauffe electiiquement le reformeur initialement froid en envoyant un flux de gaz 
oxydant, 

ce qui a pour resultat de provoquer une combustion progressive et nettoyante du depot, cette 
combustion etant accompagnee par la montee en temperature du corps 8 qui cependant ne 
3 5 risque rien du fait de ses proprietes refractaires choisies des le d6part. 
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